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Resumen 
 
La contaminación del aire es uno de los problemas ambientales más importantes, y es 
resultado de las actividades del hombre. Las causas que originan dicha contaminación 
son diversas: las actividades industriales, comerciales, domésticas y agropecuarias. 
Existen un gran número de gases que son los responsables de la contaminación 
ambiental, sin embargo en los últimos años debido a la creciente cantidad de CO2 
liberado a la atmósfera y su impacto en el cambio climático, todos los procesos 
encaminados a su captura han cobrado gran interés. 
 
El desarrollo de nuevos sólidos porosos con mejores propiedades en términos de 
capacidad de adsorción, afinidad y cinética de adsorción, constituye un amplio campo de 
trabajo, bajo esta perspectiva, en esta tesis doctoral se realizó un aporte al conocimiento 
de la química de los sólidos adsorbentes por medio de la preparación, caracterización y 
funcionalización de materiales carbonosos de tipo granular y monolítico que contribuyen 
a mejorar la adsorción de un gas de elevado interés medioambiental como es el dióxido 
de carbono. Los adsorbentes se obtuvieron mediante activación química de cuesco de 
palma africana (Elaeis Guineensis) con soluciones de Cloruro de Zinc, Cloruro de Calcio 
y Acido Fosfórico a diferentes concentraciones. Las muestras obtenidas se 
caracterizaron textural y químicamente mediante diferentes técnicas experimentales. Con 
base en los resultados de caracterización, se eligieron las muestras con las mejores 
propiedades adsorbentes para ser funcionalizadas, con el objetivo de incrementar los 
grupos superficiales de carácter básico y por ende la afinidad de los materiales por el 
CO2. 
 
Los carbones activados presentan áreas superficiales entre 161-1700 m2/g y volumen de 
poro entre 0,09- 0,64 cfm3/g. Los resultados experimentales indicaron que los procesos 
de funcionalización aumentaron el contenido de nitrógeno en los carbones activados, su 
basicidad y la capacidad de adsorción de CO2 de los sólidos porosos. La funcionalización 
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con amoníaco genera un aumento en la adsorción de CO2 entre el 10-30%, mientras que 
con hidróxido de amonio el aumento es mayor lográndose un 20-70% más de CO2 
adsorbido. Lo cual indica que la modificación de los sólidos en fase líquida resulta ser 
más efectiva para incrementar la adsorción de CO2 en los materiales carbonosos. 
Adicionalmente se evidencia que la metodología más adecuada para el incremento de la 
capacidad de adsorción de CO2 resulta ser la oxidación previa de la superficie y posterior 
reacción con hidróxido de amonio, debido a que se logra aumentar en un 82% la 
adsorción del gas de interés, mientras que la funcionalización directa del carbón 
activado, genera tan solo un incremento del 70% como máximo.  
 
Las pruebas de adsorción de CO2 mostraron que en los carbones activados preparados 
se logra una cantidad adsorbida de CO2 a 273K y 1 bar entre 114-370 mgCO2/g. La 
capacidad de adsorción de CO2 a 298K y 1 bar de los materiales carbonosos oscila entre 
55-138 mgCO2/g y las cantidades de CO2 adsorbidas a 45 bar y 298K se encuentran 
entre 380-768 mgCO2/g. 
 
Palabras clave: Materiales carbonosos, activación química, adsorción, dióxido de 
carbono, funcionalización. 
 
Abstract 
Air pollution is one of the major environmental problems, and is a result of human 
activities. The causes of such pollution are diverse: industrial, commercial, domestic and 
agricultural. There are a number of gases that are responsible for environmental pollution, 
however in recent years due to the increasing amount of CO2 released into the 
atmosphere and its impact on climate change, all processes designed to capture this gas 
have gained great interest. 
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The development of new porous solids with better properties in terms of adsorption 
capacity, affinity and kinetics of adsorption, is a broad field, above of this perspective, this 
thesis made a contribution to the knowledge of the chemistry of solid adsorbents by 
means of the preparation, characterization and functionalization of granular 
carbonaceous materials and monolithic type that improve the adsorption of a gas of high 
environmental interest such as carbon dioxide. The adsorbents were obtained by 
chemical activation of African Palm Stone (Elaeis Guineensis) with phosphoric acid, zinc 
chloride and calcium chloride solutions at different concentrations. The samples obtained 
were characterized textural and chemically by differents experimental techniques. Based 
on the characterization results, we chose the samples with best adsorptive properties to 
be functionalized with the purpose to increase the surface groups of basic character and 
thus the affinity of the materials for the CO2. 
 
The activated carbons have surface areas between 161-1700 m2/g and pore volume from 
0,09 to 0,64 cm3/g. The experimental results indicated that functionalization processes 
increased the nitrogen content in the activated carbons, their basicity and its CO2 
adsorption capacity. The functionalization with ammonia produces an increase in CO2 
adsorption between 10-30%, while that with ammonium hydroxide the increased is 
greater between 20-70% more of CO2 adsorbed. This indicates that the modification of 
the solids in the liquid phase turns out to be more effective to increase adsorption of CO2 
in the carbonaceous materials. Furthermore is evident that the most appropriate 
methodology for increasing the adsorption capacity of CO2 is the pre-oxidation of the 
surface and subsequent reaction with ammonium hydroxide, because it achieves a 82% 
increase adsorption of gas of interest whereas direct functionalization of activated carbon, 
generates only a 70% maximum. 
 
The CO2 adsorption test at 273K and 1 bar showed that in activated carbons prepared is 
achieved an adsorbed amount between 114-370 mgCO2/g. The adsorption capacity of 
CO2 at 298K and 1 bar of carbonaceous materials is between 55-138 mgCO2/g and the 
adsorbed CO2 amounts to 45 bar and 298K is between 380-768 mgCO2/g. 
 
 
Keywords: Carbonaceous materials, chemical activation, adsorption, carbon 
dioxide, functionalization. 
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Introducción 
La creciente conciencia de la comunidad internacional con respecto al cambio climático, 
ha llevado a la búsqueda de tecnologías para reducir las emisiones de gases de efecto 
invernadero. El crecimiento de la demanda de energía hace que sea imposible reducir, a 
corto plazo, el uso de combustibles fósiles, que constituyen la principal fuente de 
emisiones de gases de efecto invernadero. A corto plazo, una de las opciones más 
viables para la reducción de las emisiones consiste en la captura y almacenamiento de 
CO2 en grandes fuentes estacionarias, tales como centrales eléctricas, plantas de 
cemento, refinerías, etc  [1,2]. Los métodos actuales de captura de CO2 de los gases de 
combustión son: absorción, adsorción, destilación criogénica y uso de membranas de 
separación. Luego de capturar este gas en fuentes estacionarias, se procede a hacer  su 
almacenamiento en reservorios geológicos. Sin embargo, la captura y almacenamiento 
subterráneo de gases de efecto invernadero, en especial de dióxido de carbono, es para 
muchos un dudoso método para reducir la contaminación causante del recalentamiento 
planetario.  Este método que consiste en comprimir y licuar el dióxido de carbono antes 
de enviarlo a depósitos en la litosfera terrestre, y que se aplica hace tiempo para 
recuperar petróleo y gas en yacimientos en extinción,  puede provocar fugas de gases y 
movimientos telúricos, con consecuencias ambientales imprevisibles [3,4]. Otras 
opciones de mitigación comprenden la mejora de la eficiencia energética, la preferencia 
de combustibles que dependan menos intensivamente del carbono, la energía nuclear, 
las fuentes de energía renovables y la fijación industrial de CO2 en carbonatos 
inorgánicos entre otras [5]. Sin embargo dichas alternativas resultan ser poco viables por 
su elevado costo  e impacto.  
 
La adsorción se considera una de las opciones más atractivas para la captura de CO2 [6]. 
Sin embargo, la captura eficiente de CO2 basada en la adsorción requiere adsorbentes 
sólidos que presenten no solo una elevada capacidad de adsorción sino también una 
elevada selectividad para retener preferentemente CO2 frente a otros gases.  El 
desarrollo de una nueva generación de materiales que puedan absorber este gas de 
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manera eficiente, sin duda, mejorará su separación de otros adsorbatos (ej. CH4, N2, etc.) 
en aplicaciones industriales. Hasta la fecha, la captura de CO2 ha sido probada solo a 
pequeña escala en plantas piloto de energía, pero aún no se ha implementado en plantas 
a gran escala. El uso de esta tecnología presenta una serie de inconvenientes cuando se 
aplica en la captura post-combustión del CO2 debido a la gran cantidad de gases que son 
emitidos junto con este, el espacio, los costos, y la elevada demanda de energía [7]. Así, 
el objetivo principal para poder reducir las emisiones de CO2 a escala industrial es el 
desarrollo de un medio de captura  de bajo costo, elevada selectividad y alta capacidad 
de adsorción, incluso a temperaturas moderadas (en este punto hay que tener en cuenta 
que los gases de chimenea se encuentra a temperaturas entre 50ºC y 100ºC) y que 
permita la desorción de forma controlada de tal forma que la cantidad de CO2 adsorbido 
se pueda utilizar en otro tipo de procesos. Los materiales porosos, tales como tamices 
moleculares, zeolitas y carbones activados son materiales adecuados para la captura de 
CO2 debido a su estructura porosa altamente desarrollada [8].  
 
Por lo general, los carbones activados (CAs) presentan alta estructura porosa lo cual les 
confiere una área superficial y un volumen de porosidad elevados cuando se comparan 
con otros sólidos porosos. Estas características hacen de estos materiales excelentes 
adsorbentes tanto en procesos en fase gas como en fase líquida.  Los CAs presentan 
otras ventajas relevantes como por ejemplo su versatilidad en la fabricación, es decir, la 
posibilidad de modificar su estructura porosa y química superficial con base en los 
requerimientos establecidos en una aplicación concreta, la posibilidad de modificar de 
forma sencilla su conformación (polvo, grano, tela, etc.), la posibilidad de recuperar el 
adsorbato, la fácil regeneración de este material, etc. Las aplicaciones del carbón 
activado en fase gas constituyen alrededor del 20% del uso global de CAs. Las 
principales aplicaciones en fase gas son la recuperación de vapores de gasolina de los 
automóviles, la retención de gases contaminantes industriales, tóxicos o causantes de 
malos olores, sistemas de aire acondicionado, máscaras de gas, soporte de 
catalizadores, etc [9].  
 
La producción de carbón activado, está vinculada a la purificación de productos y a la 
protección del medio ambiente. En la medida que las demandas de pureza de productos 
requieren procesos más sofisticados, y los estándares de emisión se hacen más 
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rigurosos, el carbón activado evoluciona, a la producción de las clásicas formas 
granulares y en polvo se han unido otras como fibras, telas, monolitos entre otros, donde 
hay que ajustar la distribución de la porosidad, o la naturaleza química de la superficie, o 
hay que impregnarlo con productos químicos para incrementar la selectividad de 
eliminación de sustancias [10,11].  
 
De las formas de carbón activado que se conocen y se comercializan actualmente, 
estudios recientes han demostrado que los monolitos  presentan  características que los 
diferencian de las formas convencionales, entre ellas se resaltan las siguientes: permiten 
el paso de los gases con una pérdida de carga muy pequeña, presentan una gran 
superficie geométrica por unidad de peso o volumen, el flujo de los  gases es muy 
uniforme, tienen fácil manipulación, resistencia a la fricción, reducen las limitaciones 
generadas por fenómenos de difusión interna y de transferencia de materia, dichas 
propiedades los han convertido en materiales utilizables como soportes o adsorbentes 
directos que favorecen el proceso de adsorción en fase gaseosa [12,13]. Se ha fabricado 
monolitos de carbón activado de varios orígenes: madera, carbón, turba, huesos de 
frutos, y se ha medido su capacidad de adsorción, con un amplio rango de compuestos 
orgánicos: aromáticos, alifáticos, polares y no polares. La síntesis de monolitos de 
carbono, utilizables como soportes o adsorbentes directos, surge como una alternativa a 
las problemáticas ambientales y constituye un campo de investigación innovador [14].  
 
En algunos procesos la superficie química del carbón activado no es lo suficientemente 
―activa‖ para permitir el establecimiento de interacciones específicas adsorbato-
adsorbente. En estos casos, la adecuada modificación de la química superficial del 
material de carbón mediante la incorporación de grupos superficiales (heteroátomos) 
puede contribuir a mejorar el proceso de adsorción [15]. En este sentido, diferentes 
estudios han demostrado que la capacidad del carbón activado para la adsorción de una 
molécula ácida como CO2 - que se basa en la adsorción física - se puede aumentar 
mediante la introducción de grupos funcionales de nitrógeno en su estructura [16, 17]. La 
incorporación de dichos grupos se puede lograr utilizando dos procedimientos: la 
impregnación de la superficie con productos químicos apropiados (ej. aminas) y la 
introducción de nitrógeno atómico en la estructura del carbón [16,17]. El método de 
impregnación se utiliza con frecuencia, aunque esto podría conducir a la obstrucción de 
la estructura porosa, lo que reduciría la capacidad de adsorción del carbón activado [18]. 
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El nitrógeno puede ser incorporado en la estructura del carbón mediante la preparación 
de carbones activados a partir de polímeros que contienen nitrógeno [19], o por 
tratamiento térmico de los átomos de carbono con vapores de amoníaco [20] o por 
inmovilización de las aminas [21]. La presencia de nitrógeno en la matriz carbonosa 
causa un aumento en el número de grupos  básicos, y  cambios en la distribución de 
carga en las capas de grafeno, lo cual favorece la interacción con moléculas de carácter 
ácido como el CO2. Sin embargo, existen pocos estudios que tratan de la captura de CO2 
en monolitos de carbón activado funcionalizados. 
 
En el marco descrito anteriormente, este trabajo de investigación presenta la 
preparación, caracterización y funcionalización de materiales carbonosos granulares y 
monolíticos con potencial aplicación en el proceso de adsorción/captura de dióxido de 
carbono. Para ello se empleó como material precursor Cuesco de Palma Africana (Elaeis 
Guineensis) que se activó con tres tipos de agentes químicos: ZnCl2, H3PO4 y CaCl2 a 
diferentes concentraciones, los cuales generan diferente porosidad en el material. El uso 
de diferentes agentes activantes permitió diseñar la porosidad del material de carbón con 
base a las necesidades experimentales (mayor o menor presencia de micro- y/o 
mesoporosidad). Estos materiales preparados fueron funcionalizados mediante dos 
técnicas, con la intención de incorporar grupos básicos superficiales (grupos 
nitrogenados, aminas, amidas etc) y, posteriormente, fueron estudiados en la adsorción 
de CO2, a diferentes temperaturas; realizando así, un estudio termodinámico y cinético. 
En este punto es interesante destacar que la preparación de los monolitos de carbón se 
realizó en ausencia de agente ligante (debido a las propiedades ligantes de los 
alquitranes que se desprenden durante el proceso de activación química), hecho que 
permitió evitar los efecto de bloqueo comúnmente asociados con el uso de agentes 
ligantes.  
 
El documento está estructurado en 8 capítulos en los que se muestra un panorama 
general acerca del proceso de adsorción, del carbón activado y de la adsorción de CO2 
(capítulos 1,2),  posteriormente en el capítulo 3 se realiza una descripción de la 
metodología experimental empleada en el desarrollo de la investigación, luego en los 
capítulos 4, 5 y 6 se muestra la caracterización textural, química y energética hecha a los 
materiales carbonosos de partida (a lo largo del texto se emplea este término para 
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referirse a las muestras preparadas mediante activación química con H3PO4, ZnCl2 y 
CaCl2 sin tratamiento de funcionalización), posteriormente en el capítulo 7 se presentan 
las características de las muestras funcionalizadas. Finalmente en el capítulo 8 se 
muestra la capacidad de adsorción de CO2 de todas las muestras preparadas en este 
trabajo y la influencia de los parámetros texturales y químicos sobre la adsorción de este 
gas. Cada capítulo cuenta con una breve introducción que le permite al lector tener una 
visión general acerca de la temática a tratar en cada apartado, así  mismo al final de 
cada uno se presentan las conclusiones más relevantes y se citan las referencias 
bibliográficas consultadas. A continuación se comenta brevemente el contenido de cada 
uno de los capítulos: 
 
Capítulo 1: Adsorción y materiales carbonosos 
 
En este capítulo se presentan aspectos generales y definiciones básicas acerca del  
proceso de adsorción y del carbón activado, además se aborda el proceso de 
preparación junto con algunas de las aplicaciones de este sólido. 
 
El objetivo de este capítulo es brindar al lector un contenido conceptual previo de los 
tópicos que se abordan a lo largo del trabajo. 
 
Capítulo 2: Estado del arte 
 
Consiste en la presentación de una revisión bibliográfica sobre la preparación, 
funcionalización y uso de los materiales adsorbentes y de la adsorción de CO2 sobre 
estos. 
 
El objetivo es mostrar la importancia de los temas que se tratan en la investigación y 
brindar un panorama de los estudios que se han desarrollado entorno a la problemática 
de la que trata esta tesis. 
 
Capítulo 3: Materiales, tratamientos y técnicas de caracterización 
 
En este capítulo se realiza una descripción detallada de la metodología experimental 
empleada para la obtención de los materiales carbonosos, junto con la descripción y 
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aplicación de las técnicas de caracterización usadas para establecer las propiedades de 
los sólidos porosos obtenidos. 
 
El objetivo de este capítulo es presentar y justificar el uso de los materiales empleados, 
así como las técnicas utilizadas para la realización de los diferentes estudios que forman 
parte de esta Tesis. 
 
Capítulo 4: Características texturales de los materiales carbonosos 
 
En este capítulo se presentan y se discuten las características de los materiales 
carbonosos de partida, que se obtienen mediante las técnicas de: análisis proximal, 
adsorción de gases y Rayos X. 
 
El objetivo de este capítulo es analizar los cambios producidos en los parámetros 
texturales de los materiales con respecto al agente activante empleado en cada caso. 
 
Finalmente se muestran las correlaciones entre los datos obtenidos mediante las 
diferentes técnicas de caracterización mencionadas. 
 
Capítulo 5: Características químicas  de los materiales carbonosos 
 
En este capítulo se exponen y se discuten las características químicas de las muestras 
de partida, determinadas mediante titulaciones Boehm y espectroscopia Infrarroja. 
También se presentan los puntos de carga cero de los carbones activados preparados y 
el contenido de P, Ca y Zn  de los materiales. 
 
Adicionalmente se analizan los cambios de las características químicas de los carbones 
con respecto al agente activante empleado en cada caso. 
 
Capítulo 6: Calorimetría de inmersión en diferentes moléculas sonda  
 
En este capítulo se presentan las entalpías de inmersión de los carbones de partida en 
agua y en benceno, las cuales permiten establecer el carácter hidrofóbico o hidrofílico de 
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estos. Adicionalmente se muestran las distribuciones de tamaño de poro determinadas 
mediante está técnica,  para dos de los materiales con las mayores características 
texturales.  
 
Además se establecen correlaciones entre las características texturales y químicas de los 
carbones con respecto a los datos entálpicos. 
 
Capítulo 7: Materiales carbonosos funcionalizados. 
 
En este capítulo se presentan los resultados de caracterización obtenidos para las 
muestras funcionalizadas,  mediante las técnicas de: análisis proximal, análisis 
elemental, adsorción de gases, titulaciones Boehm, espectroscopia infrarroja y 
calorimetría de inmersión. 
  
Adicionalmente se comparan las características de las muestras funcionalizadas con 
respecto a los materiales de partida, con el objetivo de establecer la influencia de los 
procesos de modificación, sobre las características texturales, químicas y energéticas de 
los materiales carbonosos. 
 
Capítulo 8: Estudio de la capacidad de adsorción de CO2 a presión atmosférica y 
alta presión. 
 
Este capítulo tiene como objetivo, analizar la capacidad de adsorción de CO2 a presión 
atmosférica y a alta presión de los materiales preparados. Adicionalmente se analizan las 
muestras funcionalizadas para establecer su comportamiento frente a la adsorción del 
gas de interés. Se realizan comparaciones entre los carbones obtenidos y otros 
materiales adsorbentes, examinando si los materiales preparados en esta investigación 
pueden tener interés práctico para la adsorción de dióxido de carbono. 
 
El estudio se completa con el análisis de las calorimetrías y cinéticas de adsorción de 
CO2 hechas para algunas de las muestras preparadas. Adicionalmente se calcula el calor 
isostérico de adsorción el cual es una propiedad termodinámica que proporciona 
información útil sobre la interacción entre el adsorbente y adsorbato, así como de la 
heterogeneidad energética de la superficie del adsorbente. 
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Además se analiza si con los procesos de funcionalización empleados se logra 
incrementar la capacidad de adsorción de CO2 de los materiales carbonosos. 
 
Conclusiones Generales 
 
El escrito finaliza con la formulación de las conclusiones generales más relevantes a las 
que se llegó en esta investigación. 
 
Los resultados obtenidos durante el desarrollo del trabajo han sido realizados, en el 
laboratorio de Calorimetría de la Universidad Nacional de Colombia,  el laboratorio de 
Sólidos Porosos y Calorimetría de la Universidad de los Andes y complementados en 
centros de investigación en el extranjero: en colaboración con el Dr. Giorgio Zgrablich de 
la Universidad Nacional de San Luis Argentina, con el Dr. Alessandro Erto de la 
Universidad de Napolés Italia y durante la estancia realizada en el Laboratorio de 
Materiales Avanzados de la Universidad de Alicante en España del Dr. Francisco 
Rodríguez Reinoso. 
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1. Capítulo 1. Adsorción y materiales 
carbonosos 
En este capítulo se presentan aspectos generales y definiciones básicas acerca 
del  proceso de adsorción y del carbón activado, el proceso de preparación y 
algunas de las aplicaciones de este sólido. 
 
1.1 Proceso de adsorción 
 
La adsorción surge como resultado de fuerzas moleculares insaturadas, que están 
presentes en cada superficie sólida. Así, cuando una superficie se pone en  contacto con 
un líquido o gas, existe una interacción entre los campos de fuerza de la superficie y las 
del líquido o gas. La superficie sólida tiende a satisfacer estas fuerzas residuales por 
atracción y retención en su superficie de moléculas, átomos o iones del gas o líquido. 
Esto se traduce en una mayor concentración del gas o de líquido en la vecindad de la 
superficie, que en la fase gas o líquida. El proceso por el cual se produce este exceso 
superficial se denomina adsorción.  La adsorción se lleva a cabo mediante dos tipos de 
fuerzas: las fuerzas físicas entre las que se encuentran el momento dipolar, las fuerzas 
de  polarización, las fuerzas de dispersión, o interacciones repulsivas de corto alcance y 
las fuerzas químicas que son las fuerzas de valencia que se derivan de la redistribución 
de los electrones entre la superficie sólida y la especie adsorbida [22].   
 
Dependiendo de la naturaleza de las fuerzas implicadas, la adsorción es de dos tipos: 
adsorción física y química. En el caso de la adsorción física, el adsorbato se une a la 
superficie por fuerzas de van der Walls relativamente débiles, que son similares a las 
fuerzas moleculares de cohesión y están involucradas en la condensación de vapores en 
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líquidos. Por otra parte, la quimisorción, implica el  intercambio de electrones entre las 
moléculas del adsorbato y la superficie del adsorbente, dando lugar a una reacción 
química. La unión formada entre el adsorbato y el adsorbente es esencialmente un 
enlace químico y por tanto es mucho más fuerte que la fisisorción. 
 
Estos dos tipos de adsorción presentan varias diferencias, sin embargo la diferencia más 
importante es la magnitud de la entalpía de adsorción. En la adsorción física la entalpía 
de adsorción es del mismo orden que el calor de licuefacción y usualmente no excede los 
10 a 60 kJ/mol, mientras que en la quimisorción el cambio de entalpía es generalmente 
del orden de 80 a 400 kJ/mol. La adsorción física es inespecífica y se produce entre 
cualquier sistema adsorbato-adsorbente, pero la quimisorción es específica. Otra 
diferencia importante entre fisisorción y quimisorción es el espesor de la fase adsorbida, 
en la fisisorción es multimolecular, mientras que en la quimisorción  es monomolecular. El 
tipo de adsorción que tiene lugar en un determinado sistema adsorbato-adsorbente 
depende de la naturaleza del adsorbato, la naturaleza del adsorbente, la reactividad de la 
superficie, el área superficial del adsorbato, la temperatura y la presión de adsorción [22-
24]. 
1.2 Carbón activado 
  
El término ―carbón activado‖ (también carbón activo) se aplica a un grupo de carbones 
porosos preparados mediante reacción de un material carbonizado con gases oxidantes 
o mediante la carbonización de materiales lignocelulósicos impregnados con agentes 
químicos deshidratantes. Todos estos carbones que estructuralmente son sólidos  muy 
desordenados constituidos fundamentalmente por carbono, presentan un elevado grado 
de porosidad y una alta superficie interna que se aplican fundamentalmente  a procesos 
de adsorción y catálisis. La superficie del carbón puede atraer moléculas desde las fases 
gaseosa y líquida mediante fuerzas de dispersión de Van de Waals, que hacen que se 
produzca en dicha superficie una concentración mayor que en el seno del fluido. Dada la 
naturaleza bastante inerte de la superficie del carbón, la afinidad por moléculas de bajo 
peso molecular como nitrógeno u oxígeno a temperatura ambiente o moléculas polares 
como el agua es muy baja [21-23].  
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La estructura porosa de este material está constituida por secciones imperfectas de 
láminas grafíticas apiladas de tamaño pequeño, que poseen defectos estructurales, y que 
se entrelazan para crear una red tridimensional donde los espacios entre ellos 
constituyen la porosidad (Figura 1-1), sin embargo, y pese a que esta porosidad es la 
principal característica relacionada con la capacidad adsorbente de los carbones porosos 
como el carbón activado, la composición química de la superficie también juega un papel 
importante en la adsorción cuando se consideran interacciones especificas, ya que 
determina el contenido de humedad, propiedades catalíticas, su carácter acido o básico, 
y la adsorción de especies polares [21-24]. 
 
Figura 1–1: Representación esquemática de un carbón activado [25]. 
 
Los carbones activados poseen una química superficial definida que les confiere un 
comportamiento específico frente al adsorbato. En la Figura 1-2 se aprecia una 
representación de los grupos oxigenados localizados en su superficie de los carbones 
activados, en particular los átomos de carbono de los bordes de los planos basales, 
pueden encontrarse combinados en mayor o menor proporción con otros átomos 
distintos al carbono, heteroátomos como el  oxígeno, nitrógeno, fósforo, hidrógeno, cloro 
y azufre, enlazados químicamente a la superficie, y con componentes inorgánicos 
provenientes de las cenizas, dando lugar a diferentes grupos superficiales entre los que 
se encuentran: ácidos carboxílicos, lactonas, fenoles, carbonilos, aldehídos, éteres, 
pironas o cromenos. Por otro lado, los átomos de carbono de los planos basales, poseen 
orbitales π que contienen electrones más o menos deslocalizados dentro de estos planos 
basales. La presencia o ausencia de los grupos superficiales, así como el mayor o menor 
grado de deslocalización de los electrones π afecta las interacciones del carbón con otros 
elementos o compuestos [22]. 
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Figura 1–2: Grupos funcionales en un carbón activado [25]. 
 
Tradicionalmente se ha considerado que la porosidad y el área superficial son los 
parámetros que definen la calidad del carbón activado, pero hoy se sabe que la química 
superficial  juega un papel muy importante en su capacidad de adsorción. En realidad  la 
porosidad es la condición necesaria  para que un carbón activado pueda realizar su 
misión de adsorber, pero no es suficiente y en muchos casos la adsorción no es posible 
si su superficie no se modifica apropiadamente para  poder interaccionar con el 
compuesto que se desea adsorber [25]. 
1.3 Textura porosa de los materiales carbonosos  
 
El término de textura engloba tres términos generales: superficie específica, 
distribuciones de porosidad y establecimiento de la porosidad propiamente dicha en cada 
adsorbente. Estos tres aspectos se pueden resumir en uno solo, porosidad, ya que este 
término contiene y completa a los otros dos. Las propiedades superficiales que presentan 
los adsorbentes vienen determinadas esencialmente, por su porosidad. Ello obliga a 
señalar, de forma general, zonas de porosidad característica, las cuales definen aspectos 
del sólido perfectamente diferenciados entre sí. Se han realizado muchos intentos de 
clasificación de dichas zonas, sobre todo atendiendo a los tamaños de los poros que se 
implican en cada una de ellas. 
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La clasificación de poros que actualmente se admite, como más general, es la sugerida 
por el IUPAC [26], que señala tres grupos: 
 
- Microporos, con diámetros inferiores a 2 nm. 
- Mesoporos, con diámetros comprendidos entre 2 y 50 nm. 
- Macroporos, con diámetros superiores a 50 nm. 
 
Cada uno de este tipo de poros presenta algunas características que se exponen a 
continuación: 
 
Microporos. Son los que definen la capacidad de adsorción de carbones activados. Se 
llenan a bajas presiones relativas (como máximo a 0,01) en un proceso de adsorción 
física de gases. Sus dimensiones son del orden de la molécula a adsorberse, lo que 
descarta la posibilidad de una condensación capilar, pues no es posible la formación de 
un menisco. El volumen ocupado por estos poros oscila generalmente entre 0,2 y 0,6 
cm3/g de adsorbato líquido, y su superficie constituye, al menos, el 95% de la superficie 
total de, por ejemplo, un carbón activo [23]. En esta clasificación se incluyen los 
supermicroporos que se llenan a presiones relativas comprendidas entre 0,01 y 0,3 en un 
proceso de adsorción física de gases. Sus dimensiones son algo superiores a las de las 
moléculas a adsorber e inferiores a las de los mesoporos. El valor de la superficie y 
volumen de poros se ha asociado tradicionalmente a los microporos, por lo que no se 
señalarán valores para ninguno de los dos.  
 
Mesoporos. Llamados también poros de transición, representan una unión entre los 
macroporos y los de tamaño más pequeño.  Se llenan a presiones relativas por encima 
de 0,3, siendo posible la formación de menisco y de condensación capilar; por tanto, sus 
dimensiones corresponden a varios diámetros moleculares. En el caso de un carbón 
activo típico el volumen correspondiente a estos poros suele ser menor de 0,1 cm3/g de 
adsorbato líquido y su superficie es generalmente inferior al 5% de la superficie total del 
adsorbente, aunque a veces se ha llegado hasta 200 m2/g [23].  Se evalúan a partir de 
datos de condensación capilar, porosimetría de mercurio y empleando algunas 
ecuaciones teóricas propuestas para la adsorción en mesoporos.  
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- Macroporos. Su función principal es transportar el adsorbato hasta los poros situados 
en el interior de las partículas de carbón, no se llenan por razones cinéticas, mediante 
condensación capilar. Su volumen ocupado, en el caso de un carbón activado típico, es 
menor de 0,1 cm3/g de adsorbato líquido y su superficie oscila entre 0,5 y 2 m2/g [23].   
 
En adsorbentes de naturaleza carbonosa la adsorción no tiene lugar en una superficie 
lisa sino en las paredes de poros más o menos estrechos, distribuidas en el interior de la 
partícula de carbón. En el esquema de una partícula de carbón activado (Figura 1-3), se 
puede distinguir entre los poros grandes (macroporos) que sirven de transporte y los 
poros pequeños que ramifican de los primeros. Así pues, los mesoporosos y los 
macroporos permiten que el adsorbato pase rápidamente a los poros más pequeños, 
situados en el interior de las partículas. Dado que pocos microporos se conectan 
directamente con la superficie externa del carbón, el acceso a ellos se hace a través de 
los macroporos. En un carbón activado, la mayor parte de la superficie interna está 
constituida por los microporos y la mayor parte de la adsorción tiene lugar precisamente 
en ellos.   
 
Figura 1–3: Partícula de carbón activo [23]. 
 
Desde un punto de vista práctico, el conocimiento del volumen de poros y la distribución 
de tamaño de los mismos, son los aspectos más importantes de la caracterización de un 
carbón activo, puesto que estos parámetros son los que van a permitir conocer 
directamente la cantidad de adsorbato que se puede retener según el diámetro de las 
moléculas en relación al tamaño de los poros. 
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El método de activación seguido, así como la clase de material del que se parte, 
condicionan el tipo de porosidad que se desarrolla y, por lo tanto, la capacidad 
adsorbente. En general, los carbones activados presentan un espectro muy amplio de 
porosidad, tanto en forma como en distribución de tamaños. 
 
1.4 Determinación de la porosidad mediante adsorción 
de gases 
 
La adsorción física de gases,  vapores y líquidos en sólidos es una de las técnicas más 
usadas para el estudio de la textura porosa de sólidos de todo tipo. En la caracterización 
de la textura porosa de un sólido los parámetros a determinar son el área superficial (o 
superficie específica) y el volumen y la distribución de tamaño de poros.  
 
En la práctica, la evaluación directa de la totalidad de los poros resulta imposible. Por lo 
cual, se usan comúnmente medidas indirectas, entre las que la adsorción de gases es la 
más importante y la frecuentemente utilizada. Sin embargo, no es posible utilizar todos 
los gases por ese fin, ya que sólo se requiere adsorción física del gas. Se entiende por 
adsorción física de gases aquella interacción que siempre tiene lugar cuando la superficie 
limpia de un sólido (adsorbente) es expuesta a un gas (adsortivo), no presentando 
enlaces de tipo químico con éste (quimisorción), produciéndose interacciones sólo 
debidas a fuerzas de Van der Waals [22-26]. Esta adsorción física es función de la 
temperatura, presión e interacciones adsorbente-adsortivo y adsortivo-adsortivo [26]. Lo 
ideal es que el gas acceda a la totalidad de la superficie interna del carbón a caracterizar. 
Así, se evitan errores de subestimación de la porosidad. De hecho, en caso de 
inaccesibilidad a todos los poros por restricciones dimensionales, la porosidad real 
superaría la registrada. No obstante, la combinación de la adsorción de moléculas de 
diferentes tamaños conocidos posibilita la determinación de la distribución de tamaño de 
poros. 
  
Por otro lado, la duración del proceso de adsorción de gases es un factor importante a 
tener en cuenta. Este factor depende de la cinética de adsorción, la cual debe de ser 
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razonable. De hecho, cuando la cinética de adsorción resulta lenta, se eleva la 
temperatura de adsorción. 
 
Los gases más empleados para la caracterización de adsorbentes porosos son el 
nitrógeno adsorbido a su temperatura de ebullición 77 K y el dióxido de carbono a una 
temperatura de 273 K. La principal desventaja del uso del N2 como adsortivo, radica en la 
existencia de problemas difusionales cuando la porosidad del adsorbente se estrecha 
(tamaños de poro < 0,7 nm) lo cual resulta de especial relevancia en el caso de sólidos 
microporosos.  El uso de CO2 a temperaturas de 273 ó 298 K, es una alternativa al uso 
de N2 como adsortivo cuando se trata de caracterizar la microporosidad estrecha [22-26].  
Los experimentos de adsorción se llevan a cabo, habitualmente, en régimen isotérmico 
en vez de isobárico. Lo que conduce a obtener isotermas de adsorción (cantidad 
adsorbida en función de presión de equilibrio o presión relativa).  
 
Las isotermas presentan múltiples formas ya que existen apreciables diferencias en los 
calores de adsorción de distintos adsorbentes para un adsorbato dado, así mismo dicha 
forma es dependiente de la naturaleza del adsorbente. Se propusieron numerosas 
clasificaciones de las isotermas de adsorción, pero la más aceptada es la presentada por 
Brunauer, Deming, Deming y Teller. Esta clasificación, aceptada por la IUPAC, distingue 
seis tipos de isotermas (Figura 1-4).  
 
Capítulo 1 21 
 
 
Figura 1–4: Tipos de isotermas de adsorción según la clasificación de la IUPAC [26].   
 
El tipo de isoterma obtenido permite, a priori, sacar conclusiones cualitativas sobre las 
interacciones entre el adsorbente y el adsorbato [22-26].  
- Tipo I. Este tipo de isotermas se llama también Tipo Langmuir. La forma de la  
isoterma es cóncava al eje de presiones relativas. El Tipo I es característico de 
adsorción en monocapa o corresponde al llenado de microporos con saturación 
cuando el volumen de poros disponible esté totalmente lleno. Es el caso típico de 
la mayoría de carbones microporosos y su interpretación se contempla 
fundamentalmente desde el punto de vista de la teoría potencial de Polanyi-
Dubinin. 
 
- Tipo II. Corresponde a la adsorción en mono-multicapa sobre superficies abiertas. 
Es característico de procesos de adsorción en sólidos no porosos o 
macroporosos. En ciertos casos, una isoterma de este tipo puede resultar también 
de una suma de isotermas I + II (llenado de microporos seguido por una 
adsorción en multicapa en una superficie externa). Un ejemplo típico de este tipo 
lo constituyen los grafitos no porosos y los negros de carbón desprovistos de 
porosidad. 
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-  Tipo III. Son características de procesos de adsorción que reflejan una falta de 
afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, e interacciones adsorbato- adsorbato 
relativamente fuertes. Es el caso de la adsorción del agua sobre superficies 
hidrófobas (por ejemplo sobre grafito o carbones activos con bajo contenido en 
oxígeno). El estudio de estos procesos es bastante difícil, debido a que 
prácticamente no existe una interacción superficial sólido- gas. Ejemplos típicos 
son muchos óxidos metálicos. 
 
- Tipo IV. Se caracteriza por  la presencia de ciclos de histéresis. Esta última se 
relaciona con fenómenos de condensación capilar que tienen lugar en los 
mesoporos. La rama inicial de la isoterma es semejante a la del Tipo II. Por lo 
tanto, su parte inicial se atribuye a la adsorción en mono- multicapa. A partir de la 
rama de desorción de estas isotermas se puede determinar la distribución de 
tamaño de poro. Las sílices y alúminas son ejemplos representativos. 
 
- Tipo V. Las isotermas que pertenecen a este tipo son poco comunes y su 
interpretación resulta más difícil. La afinidad del adsorbente por el adsorbato es 
baja y la histéresis enlaza con el llenado de los poros. Para este tipo de 
isotermas, la deducción de superficies específicas así como la determinación de 
la distribución de tamaño de poro son bastante difíciles. El Tipo V es 
característico de los procesos de adsorción de vapor de agua por carbones a 
temperatura cercana a la ambiente. 
 
- Tipo VI. Es característico de la adsorción en multicapa de los gases nobles 
(argón, criptón, xenón) sobre superficies altamente homogéneas. Cada una de las 
primeras capas se adsorbe dentro de un intervalo determinado de presiones, 
correspondiendo cada escalón al llenado de una capa, hasta un total de 2 ó 3 
capas. Se trata de procesos de adsorción cooperativos mediante interacciones 
laterales de las moléculas. Son poco comunes, entre otras razones, porque la 
mayoría de los adsorbentes utilizados suelen ser heterogéneos; la adsorción de 
criptón sobre grafito exfoliado constituye un ejemplo típico.           
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1.5 Preparación de materiales carbonosos 
 
Para la preparación de materiales carbonosos se han empleado diferentes precursores y 
metodologías de obtención. Prácticamente cualquier material orgánico con proporciones 
relativamente altas de carbono es susceptible de ser transformado en carbón activado. 
Los carbones activados obtenidos industrialmente pueden provenir de madera y residuos 
forestales u otros tipos de biomasa, turba, lignito y otros carbones minerales, así como de 
diferentes polímeros y fibras naturales o sintéticas. Existen, no obstante, algunas 
limitaciones. Así, desde un punto de vista estructural los carbones activados son 
carbones muy desordenados e isótropos. Por tanto, no serán adecuados para preparar 
carbones activados aquellos materiales carbonosos que pasen por un estado fluido o 
pseudo-fluido durante su carbonización; dado que durante la resolidificación de esta fase 
suelen formarse estructuras ordenadas en los carbones resultantes [27]. No resultan 
adecuados, por tanto, los carbones coquizables, salvo que se eliminen sus propiedades 
coquizantes, mediante una oxidación previa, por ejemplo. Del mismo modo, tampoco 
resultan adecuados los residuos termoplásticos. Los factores que hay que tener en 
cuenta para elegir un precursor adecuado son: buena disponibilidad y bajo costo, bajo 
contenido en materia mineral y buenas propiedades mecánicas. Los residuos de madera, 
las cáscaras de coco y frutos secos, así como las semillas de algunas frutas junto con los 
carbones minerales y el coque de petróleo, son los precursores más usados [27].  
 
A lo largo del tiempo se han empleado dos metodologías para la preparación de este tipo 
de materiales: la activación química y la física. En el primer tipo de activación el precursor 
se hace reaccionar con un agente químico activante y suele tener lugar en una única 
etapa a temperaturas que pueden variar entre 673 y 923 K.  No obstante,  es necesaria 
una etapa posterior de lavado del carbón activado para eliminar los restos del agente 
activante, que ocupa lugares en la matriz carbonosa y luego al ser retirado genera la 
porosidad. Existen numerosos compuestos que suelen ser usados como agentes 
activantes, sin embargo los que más se emplean son el cloruro de zinc (ZnCl2), el ácido 
fosfórico (H3PO4), el hidróxido de potasio (KOH) y otras sales tales como el CaCl2, AlCl3, 
MgCl2 entre otros, estos agentes activantes favorecen la deshidratación y luego una 
reordenación estructural a temperaturas relativamente bajas. Dependiendo del tipo de  
agente activante, se  generan sólidos con diferente tamaño, distribución de poros y 
características texturales, ya que la función de dichos compuestos es actuar como 
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plantillas en el desarrollo de la porosidad. Así por ejemplo la activación con ZnCl2, la cual 
es una molécula pequeña al igual que sus hidratos, genera materiales carbonos 
esencialmente microporosos con altas áreas superficiales y volúmenes de poro [24], 
mientras que la activación con H3PO4 da lugar a materiales con una mayor distribución 
de tamaño de poro ya que se generan una mezcla de moléculas de diferente tamaño 
H4P2O5, H13P11O34 que al retirarse de la matriz carbonosa conducen a la heterogeneidad 
en la microporosidad. Por su parte el uso de KOH como activante, produce sólidos con 
una distribución de microporosidad estrecha, ya que el potasio se intercala entre las 
capas de graféno de la estructura dejando espacios pequeños en la estructura [24]. 
 
En términos generales  para la obtención de carbones activados mediante activación 
química se llevan a cabo las siguientes etapas: (i) molienda y clasificación del material de 
partida, (ii) mezcla del precursor con el agente activante (temperatura ambiente o en 
caliente), (iii) tratamiento térmico en atmósfera inerte entre 673 – 923 K, manteniendo 
esta temperatura durante un periodo de tiempo determinado, (iv) lavado, secado y 
clasificación del carbón activado [22,23]. 
 
En el caso de la activación física, llamada también activación térmica, la activación se 
produce por la reacción del agente activante (un oxidante como el aire, vapor de agua, 
CO2,  etc.) con el carbono del material que está siendo activado. Inicialmente el precursor 
se somete a un proceso de molienda y clasificación, luego se somete a una  etapa previa 
a la activación llamada carbonización, en la cual el precursor es sometido a elevadas 
temperaturas (del orden de los 1073K) en ausencia de aire, para eliminar las sustancias 
volátiles y dejar un residuo carbonoso que será el que se someta a la activación. Durante 
la desvolatilización, la salida de los gases y vapores del precursor produce una porosidad 
―incipiente‖ en el carbonizado, la cual se desarrolla aun más durante la etapa de 
activación [24]. La activación propiamente dicha puede ser un proceso totalmente 
independiente de la carbonización o llevarse a cabo a continuación de ésta. Consiste en 
hacer reaccionar al agente activante con los átomos de carbono del carbonizado que 
está siendo activado; de forma que se produzca un ―quemado selectivo‖ que va 
horadando progresivamente al carbonizado, generando poros y aumentando la porosidad 
hasta transformarlo en un carbón activado. Los agentes activantes que se suelen usar 
son: oxígeno, aire, vapor de agua  y CO2. La gasificación del carbonizado con aire u 
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oxígeno es altamente exotérmica, produciendo un quemado externo excesivo, en tanto 
que la gasificación con vapor de agua o CO2 es endotérmica y no genera estos 
inconvenientes. El desarrollo de porosidad depende del agente activante empleado; 
generalmente se acepta que la activación con vapor de agua genera una mayor cantidad 
de meso y macroporosidad, en tanto que la activación con CO2 produce un mayor 
desarrollo de microporosidad.  
1.6 Aplicación de la adsorción en Materiales carbonosos 
 
La adsorción ha sido usada como proceso de purificación desde hace tiempo, sólo 
durante las dos últimas décadas ha comenzado a estar bien establecida como proceso y 
ha sido utilizada en diferentes industrias petroquímicas, bioquímicas y medioambientales, 
para la separación y purificación de mezclas de fluidos [28], demostrando una gran 
aplicabilidad. Dentro de las aplicaciones comerciales de esta tecnología se pueden 
mencionar: 
 
Separación gas-gas 
• Separación de  CO2-CH4 
• Separación de  CO-H2  
• Recuperación de vapores de disolventes 
• Recuperación de CO2 en corriente de CH4 de reformado  de vapor 
• Producción de gas de síntesis de amonio 
• Enriquecimiento de ozono 
 
Separación líquido-líquido 
• Separación de olefinas y parafinas  
• Separación de isómeros xileno, cresol y cimeno 
• Separación de fructosa y glucosa 
• Ruptura de azeótropos 
 
Separación medioambiental 
• Tratamiento de agua 
• Separación VOC 
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• Tratamiento de residuos industriales y municipales 
 
Bioseparación 
• Recuperación de antibióticos 
• Purificación y recuperación de enzimas  
• Purificación de proteínas 
• Separación de micro-organismos 
• Recuperación de vitaminas 
 
Una de las principales razones que han permitido el desarrollo de sistemas de 
separación y adsorción de líquidos, gases y vapores ha sido la disponibilidad comercial 
de un gran número de adsorbentes microporosos como son: zeolitas, arcillas, carbones 
activados, sílices, alúminas, gel de sílice, adsorbentes poliméricos y más recientemente 
los MOF (Metal-Organic Framework), con variedad en la textura porosa y propiedades 
superficiales, que hace posible la adsorción selectiva de un componente específico [29]. 
 
El carbón activado es un adsorbente muy versátil por su alta superficie específica, 
distribución polimodal de tamaño de poros, estructura porosa en forma de rendija y por 
su capacidad de exhibir diferentes grupos funcionales que le confieren su naturaleza 
química. La producción mundial de carbón activado es de aproximadamente 500.000 
toneladas al año, el mayor productor son los Estados Unidos de América con más de 
40% de la producción total, seguido de Europa y Japón. La mayor parte de este carbón 
es granular o conformado, y las principales aplicaciones son: recuperación de 
disolventes, control de las emisiones de vapores de gasolina, control de gases 
industriales, separación de gases, eliminación de olores en depuradoras de aguas 
residuales, soporte de catalizadores, purificación de productos químicos, farmacéuticos y 
alimentarios, etc [29].  
 
Las propiedades más importantes de los adsorbentes de carbón como son: selectividad,  
y capacidad de adsorción, pueden ser controladas por un número de factores que 
incluyen la naturaleza del precursor, condiciones de carbonización y activación de los 
precursores seleccionados bajo condiciones controladas, encogimiento del tamaño de los 
poros por tratamiento térmico de los carbones activados tras la activación y 
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modificaciones superficiales como la eliminación de grupos superficiales que bloquean la 
porosidad, o incorporación de grupos que aumenten la interacción del sólido con el 
adsorbato, así mismo se puede llevar a cabo un deposito de carbón en los poros para 
reducir el tamaño de estos realizado con breas, resinas o craqueo de hidrocarburos. Se 
han empleado diferentes precursores, métodos de carbonización y procesos de 
activación para producir una gran variedad de carbones activados para su aplicación en 
la separación de gases [22-24, 27,29]. 
 
El carbón activado puede presentase como: polvo, granulo, tela, fibra, pellet, monolito 
etc, cada uno de estos se emplea dependiendo del proceso de separación o purificación 
que se desee realizar. De esta manera, cuando se estudian procesos de adsorción en 
fase gaseosa uno de los objetivos principales en esta área de investigación es aumentar 
al máximo la densidad del adsorbente, minimizando los espacios que no son útiles en el 
almacenamiento de ciertos gases y agentes contaminantes (meso- y macroporosidad y 
los espacios interpartícula), manteniendo el volumen de microporos elevado. La 
reducción de dichos espacios requiere un proceso de compactación adecuado. Esta 
compactación se puede llevar a cabo usando mezclas de granos de distinto tamaño, 
comprimiendo uniaxialmente los polvos (con o sin aditivos), o preparando monolitos 
compactos utilizando aglomerantes. Según se ha puesto de relieve en diversos estudios 
[41], esta última opción, la preparación de monolitos de carbón activado (MCAs), es una 
forma de reducir el espacio interpartícula, maximizando la densidad del material. 
Además, dichos monolitos son piezas cilíndricas que permiten ser empaquetadas 
uniformemente, con el consiguiente aprovechamiento del depósito. Otra ventaja de la 
producción de carbones activados en monolitos es que son piezas duras, resistentes a la 
fricción y que pueden ser fácilmente manipuladas. Como desventaja a destacar es que el 
uso de aglomerantes o agentes ligantes da lugar a un bloqueo parcial de la porosidad del 
material de partida, factor por el cual se hace necesario el desarrollo de nuevas 
tecnologías que permitan la preparación de monolitos en ausencia de agente 
aglomerante. El significado de la palabra monolito es ―una sola piedra‖ hace referencia a 
estructuras compactas, estas estructuras, (Figura 1-5), presentan bajos valores de 
pérdida de carga al paso de los gases a tratar, excelentes propiedades mecánicas y 
reducen las limitaciones generadas por fenómenos de difusión interna. Los monolitos, en 
el campo de la catálisis, son utilizados principalmente en procesos de depuración de 
gases procedentes de automóviles y centrales térmicas [30].   
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Figura 1–5: Fotografías de los monolitos obtenidos en trabajos previos. 
 
Para la obtención de estructuras monolíticas, se han utilizado a lo largo del tiempo 
sustancias aglomerantes las cuales permiten la unión de las partículas durante el 
prensado. Sin embargo, como ya ha sido mencionado anteriormente, dichos compuestos 
producen una obstrucción parcial de la porosidad del material. Por esta razón, en los 
últimos años se han realizado diversos estudios que permitan la síntesis de estas 
estructuras sin el uso de aglomerantes [31-33]. Uno de los procedimientos descubiertos 
para la síntesis de monolitos sin aglomerantes, es el uso de un  agente activante, que 
interactué con un precursor lignocelulosico, produciendo reacciones de deshidratación, 
degradación y condensación de los biopolímeros, y que estas sustancias actúen como 
aglomerantes, durante el prensado. 
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2. Capítulo 2. Estado del arte 
 
En este capítulo se presenta una revisión bibliográfica sobre la preparación, 
funcionalización y uso de los materiales adsorbentes y de la adsorción de CO2 
sobre estos. 
 
2.1 Preparación y caracterización de Materiales 
carbonosos 
 
Existen numerosos estudios alrededor de la preparación del carbón activado y su 
posterior caracterización. Se han utilizado precursores de origen lignocelulósico, mineral, 
artificial, los cuales han sido sometidos a procesos de activación química con sustancias 
como H3PO4, ZnCl2, CaCl2, AlCl3, KOH o procesos de activación física con CO2 o vapor 
de agua. Este material se ha caracterizado por técnicas tales como: adsorción física de 
gases y vapores, DR-FTIR, DRX, Calorimetría de inmersión en varios líquidos de mojado, 
SEM, TEM, titulaciones Boehm, titulaciones potenciométricas, TPD, XPS entre otras. Se 
han obtenido carbones activados con áreas BET entre 150-3000 m2/g, volúmenes de 
poro entre 0,2-1,5 cm3/g y variadas aplicaciones en adsorción en fase gaseosa y líquida 
[1-37]. 
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2.1.1 Activación con cloruro de zinc  
 
La activación con cloruro de zinc fue el principal método de activación química hasta 
1970, y todavía se utiliza en China. Se han desarrollado varios trabajos alrededor de la 
obtención de materiales carbonosos empleando como agente activante ZnCl2. En este 
tipo de activación se han empleado precursores lignocelulosicos tales como hueso de 
durazno [1],  maíz [2], fibra de papel [3], caña de azúcar [4], cáscara de coco, cuesco de 
palma [5], cáscara de almendra [6], hueso de cereza [7], hueso de aceituna [8],  
cascarilla de arroz [9], turba canadiense [10] entre otros. En la mayoría  de estos trabajos  
se ha estudiado el efecto del radio de impregnación (XZn), sobre el rendimiento y las 
características texturales de los carbones activados.  
 
Este tipo de activación, conduce a carbones activados con elevada porosidad y aunque 
la distribución del tamaño de los poros está determinada en gran medida por el 
precursor, la cantidad de cloruro de zinc que se utilice también tiene influencia en la 
porosidad del producto final. Así, cuanto mayor sea la cantidad de cloruro de zinc 
utilizada en la impregnación, mayor será el tamaño de los poros del carbón activado 
resultante. En el caso de materiales lignocelulósicos la activación con cloruro de zinc 
produce materiales con rendimientos entre 35 y 40 % y una porosidad bien desarrollada 
en una sola etapa. Las variables que tienen mayor incidencia en el desarrollo de la 
porosidad son la cantidad de cloruro de zinc y la temperatura del tratamiento térmico. Se 
ha demostrado que temperaturas alrededor de 773 K producen el máximo desarrollo de 
la porosidad, incluso aunque la carbonización del material pueda quedar incompleta [1-
10]. 
 
El mecanismo sugerido para la activación mediante cloruro de zinc se puede resumir de 
la manera siguiente [11]. Durante la impregnación, el reactivo químico se introduce en el 
interior de las partículas del precursor y produce algunas reacciones de hidrólisis que se 
aprecian en una pérdida de peso, en la salida de material volátil, en el debilitamiento de 
la estructura y en el aumento de la elasticidad, y además el agente químico produce el 
hinchamiento de las partículas. Los dos procesos se hacen más marcados al aumentar la 
concentración de cloruro de zinc en la disolución. Durante el tratamiento térmico, el 
cloruro de zinc previene la formación de materia volátil aumentando así el rendimiento del 
proceso. Durante la impregnación y la carbonización a relaciones de impregnación bajas 
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ocurre una mínima pérdida de peso, ya que la cantidad de cloruro de zinc se puede 
distribuir de modo uniforme en el precursor con una gran dispersión en el interior de las 
partículas dando lugar a carbones activados, después de un exhaustivo lavado, con una 
microporosidad uniforme y poca macroporosidad. A relaciones de impregnación más 
elevadas, la hidrólisis y el hinchamiento se acentúan, el cloruro de zinc no se puede 
distribuir uniformemente en el interior de las partículas y, aunque el volumen de poros 
total aumenta, la distribución de tamaños de poros es más heterogénea, cobrando más 
importancia la meso- y macroporosidad [1]. 
 
Adicionalmente se ha demostrado que con el aumento en la relación de impregnación, 
XZn, se genera un incremento en la porosidad y área superficial de los materiales 
carbonosos. El aumento de la porosidad se debe a los espacios que deja el cloruro de 
zinc después del lavado, es decir actúa como plantilla. Además el desarrollo de 
microporosidad aumenta secuencialmente y decae con el inicio del desarrollo de 
mesoporosidad [1-11].  
 
Las isotermas de adsorción de nitrógeno de diferentes materiales obtenidos mediante 
activación química de precursores lignocelulosicos con ZnCl2, son tipo I características 
de materiales microporosos con porosidad uniforme. 
 
2.1.2 Activación con ácido fosfórico 
 
La activación con ácido fosfórico, H3PO4,  ha desplazado el uso del cloruro de zinc como 
agente activante, debido a que su empleó genera problemas tales como: la baja 
eficiencia en la recuperación, corrosión, presencia de zinc residual en el carbón, y 
especialmente, problemas medioambientales asociados con los compuestos de zinc. No 
obstante, todavía se mantiene su uso en China para la preparación de carbón activado 
en polvo y en Occidente se siguen utilizando procesos de activación química de 
pequeñas cantidades de telas de carbón activado en los que se usa cloruro de zinc u 
otros ácidos de Lewis. 
La bibliografía sobre activación con ácido fosfórico es extensa. Así, numerosos estudios 
[12-20] muestran que la relación  de impregnación (la relación en peso del agente 
químico y el precursor) y la temperatura de carbonización gobiernan la estructura porosa 
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del carbón activado resultante. Se ha descrito que un aumento en la extensión de la 
impregnación produce un aumento en el área superficial del carbón activado final 
manteniendo un relativamente elevado rendimiento [21]. También se ha demostrado que 
temperaturas alrededor de 723 K se produce el máximo desarrollo de la porosidad, 
incluso aunque la carbonización del material pueda quedar incompleta. 
 
Se ha llevado a cabo la activación química con H3PO4 de diferentes materiales 
lignocelulósicos tales como: cascara de coco [11], pulpa de manzana [12], grano de 
sorga [13], cuesco de palma [14], tallo de algodón [15],  hueso de aceituna [16], residuo 
de café [17], Cyperus alternifolius [18], hueso de durazno [19,20],  entre otros. Dichos 
trabajos se han encaminado al estudio de la influencia de la relación de impregnación 
sobre las características texturales de los materiales. 
 
El volumen de microporos aumenta con la relación de impregnación (definida como la 
cantidad de fósforo retenida por el precursor (g/g)) hasta alcanzar un valor máximo luego 
del cual el aumento del contenido de fosforo provoca un ensanchamiento de la 
porosidad. Valores bajos de la relación de impregnación desarrollan casi exclusivamente 
microporosidad mientras que la  mesoporosidad se desarrolla para valores más elevados 
de concentración de ácido fosfórico. Los resultados muestran que el desarrollo de la 
microporosidad y la distribución del tamaño de los poros en el carbón activado puede ser 
una consecuencia del reactivo químico incorporado en el interior de la partícula, 
independientemente de la interacción con la lignocelulosa. El agente químico que inhibe 
la contracción del material durante la carbonización es eliminado después por extracción. 
De hecho, se ha demostrado que el volumen de microporos y el volumen ocupado por el 
P2O5.xH2O en el interior de las partículas son casi idénticos [20].  Además en el caso del 
H3PO4 durante la activación hay una mezcla de moléculas de diferente tamaño H4P2O5, 
H13P11O34 que al retirarse de la matriz carbonosa conducen a la heterogeneidad en la 
porosidad de los carbones [21]. 
 
El mecanismo de acción del ácido fosfórico sobre el material precursor, se basa en una 
serie de reacciones. Durante el tratamiento térmico el  H3PO4 se inserta en las cadenas 
de celulosa y de esta manera reemplaza los enlaces existentes de hidrógeno entre 
grupos-OH en el polímero de celulosa por enlaces de fosfato que generan un 
entrecruzamiento y dilatación de la estructura, la eliminación de los compuestos de 
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fosfato después de la activación genera materiales con estructura porosa desarrollada y 
alta área superficial.  El ácido hidroliza enlaces glucosídicos en la hemicelulosa y 
celulosa, y enlaces aril-eter en la  lignina (Figura 2-1), estas reacciones conducen a un 
fraccionamiento o reducción de los biopolímeros, un debilitamiento estructural y una 
redistribución de los materiales precursores, y se acompañan de otros procesos 
químicos, tales como la deshidratación, la degradación y la condensación de los 
pequeños biopolímeros producidos [22].  
 
Figura 2–1: Estructura química de la celulosa, hemicelulosa y lignina [22] 
 
Al parecer  el ácido primero ataca a la  hemicelulosa y a la  lignina, posiblemente a causa 
de que hay un acceso más fácil a estos biopolímeros amorfos que a la estructura  
cristalina de la celulosa. A partir de varios estudios se ha encontrado que  la celulosa es 
de los polisacáridos más resistentes a hidrólisis ácida [22]. Los primeros efectos del ácido 
son la hidrólisis de enlaces glucosídicos en los polisacáridos (celulosa y hemicelulosa) y 
enlaces aril- éter en lignina. Las principales reacciones pueden llevar a una reducción de 
peso molecular, principalmente de la hemicelulosa y lignina, que es coherente con la 
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redistribución observada en los materiales lignocelulosicos y con la capacidad de formar 
mezclas extruibles, lo cual resulta beneficioso para la producción de monolitos sin la 
necesidad de sustancias aglomerantes [22,23].   
 
La liberación de gases y productos volátiles durante la reacción, y la eliminación de 
lixiviados solubles en el agua que se forman por la  despolimerización de cada uno  de 
los componentes, contribuye a la aceleración de  pérdida de peso y  a la contracción 
volumétrica que se evidencia  hasta unos 423 K. A  temperaturas más altas, la velocidad 
de pérdida de peso frena sensiblemente, y  la estructura comienza a dilatarse [22]. La 
reacción con ácido fosfórico también estabiliza la estructura de celulosa mediante la 
inhibición de la formación de levoglucosano que ofrece una ruta importante de  
degradación de la celulosa a través de su descomposición en  productos volátiles, Figura 
2-2. 
 
Figura 2–2: Mecanismo de reacción de la celulosa con ácido fosfórico [22]. 
 
Así pues, el ácido fosfórico parece ser capaz de funcionar de dos maneras: como un 
catalizador ácido que promueve reacciones de fragmentación de enlaces y la formación 
de puentes  a través de procesos como; la ciclación, y la  condensación;  y por ser 
capaces de combinarse  con  especies  orgánicas  para formar vínculos de fosfato, como 
los ésteres de fosfato (metafosfatos) y de polifosfato que se utilizan para conectar  
fragmentos de biopolímeros [22,23].  
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2.1.3 Activación con Hidróxidos 
 
La activación química con KOH, y en algunos casos NaOH, para la producción de carbón 
activado es más reciente. En los años setenta investigadores de AMOCO, en los Estados 
Unidos de América, desarrollaron un proceso para producir carbones activados con una 
elevada área superficial de más de 3000 m2/g por activación con KOH [24-26]. El proceso 
es costoso y solo se producen cantidades limitadas de carbón activado para aplicaciones 
muy específicas. 
 
Esta activación química se aplica a precursores tales como coque de petróleo, carbón 
mineral o algunos materiales lignocelulósicos mediante pulverización del precursor y 
mezcla de KOH pulverizado en una relación en peso típica de 4 partes de KOH por cada 
parte de precursor. El tratamiento térmico se lleva a cabo en atmósfera inerte, a 
temperaturas entre 973 y 1173 K, más elevadas que en la activación con ácido fosfórico 
o cloruro de zinc, y el producto se lava con agua para eliminar las sales solubles y 
después se seca y se clasifica. El carbón activado que se obtiene es esencialmente 
microporoso con un elevado volumen de poros por encima de 2,0 cm3/g y un área 
superficial carcana a los 3000 m2/g. El área superficial es función de la relación KOH/ 
precursor disminuyendo cuando esta relación está por encima de 8 ya que entonces 
predomina el ensanchamiento de la porosidad. 
 
Aunque hay controversia acerca de que reacciones que están implicadas en la activación 
con KOH se admite que las principales reacciones incluyen la descomposición del KOH 
para dar K20 que se reduce con el carbón. Los átomos de K metálico pueden intercalarse 
entre las láminas de los microcristales grafiticos aumentando su espaciado y después de 
la eliminación del potasio y sus sales mediante lavado, el espacio entre las láminas 
produce la microporosidad interna. De hecho, el área superficial del carbón activado 
antes del lavado es muy baja y la estructura porosa se hace accesible después de la 
eliminación del potasio y sus sales. A pesar de sus extraordinarias propiedades, el 
elevado costo, la baja densidad aparente y las dificultades en su manejo son los 
principales obstáculos para su comercialización. 
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Para explicar el mecanismo de reacción en la activación con KOH se han propuesto las 
siguientes reacciones [24-26]:  
 
6KOH + 2C            2K + 3H2  +  2K2CO3                                                                                                                  (2.1) 
        K2CO3                K2O  + CO2                                                                                                                                  (2.2) 
        K2O+C                2K+CO                                                                                        (2.3)        
 
donde el carbonato de potasio se descompone para formar K2O y CO2. Esta reacción es 
termodinámicamente posible (en términos de la energía libre de Gibbs) por encima de 
873 K, y concuerda con toda la evidencia experimental. 
 
En general, cuanto mayor sea la proporción KOH/precursor,  los cambios producidos en 
el material de partida son más fuertes y mayor es la capacidad de adsorción. La 
temperatura final del tratamiento puede tener cierta influencia sobre la capacidad de 
adsorción desarrollada, pero la proporción de KOH/precursor es el factor de mayor 
impacto. 
 
La activación con NaOH desarrolla el mayor valor de porosidad y la de KOH genera 
materiales carbonos con una distribución de tamaño de poros estrecha. Las diferencias 
en el comportamiento entre las activaciones con NaOH y KOH pueden estar relacionadas 
con la forma en la que los átomos metálicos de sodio y potasio se intercalan y luego se 
extraen del material. 
2.1.4 Activación con Cloruro de calcio 
 
La activación con cloruro de calcio no ha sido ampliamente estudiada como la activación 
con ZnCl2, H3PO4 y KOH. Sin embargo se han realizado algunos trabajos en los que se 
ha empleado este agente para la producción de materiales carbonosos con desarrollo de 
mesoporosidad. Para diferentes aplicaciones se hace necesaria la preparación de 
materiales de carbono con una estructura porosa ordenada en la región de los 
mesoporos, y con cierto grado de microporosidad. Los microporos constituyen los sitios 
de adsorción para los adsorbatos, mientras que los mesoporos constituyen las vías de 
difusión para que dichas moléculas alcancen el interior de la porosidad. Así, el desarrollo 
de materiales de carbono con una proporción controlada de micro y mesoporosidad, es 
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de suma importancia para alcanzar una alta capacidad de adsorción junto con una rápida 
cinética de adsorción en diferentes procesos. 
 
La obtención de materiales carbonosos empleando precursores lignocelulósicos (huesos 
de aceituna, cáscaras de coco, etc) y las técnicas convencionales de activación física con 
CO2 o H2O y química con H3PO4, KOH, es en realidad el enfoque más económico y fácil 
para producción de carbones a gran escala [27]. Desafortunadamente, los carbones 
activados preparados de esta manera exhiben una porosidad muy desarrollada la cual se 
encuentran principalmente en la región de los microporos, con un desarrollo 
relativamente pequeño de mesoporosidad. Por tal razón, se ha buscado alternativas de 
preparación que permitan incrementar el desarrollo de mesoporosidad en  los carbones 
activados. Para ello se han estudiado los beneficios de añadir especies metálicas tales 
como el hierro y / o calcio para catalizar las reacciones de gasificación del carbono (C-
CO2 y C- H2O), lo que conduce a materiales carbonosos con una distribución de tamaño 
de poro más amplio (desarrollo de meso y macroporosidad) [27-29]. 
 
Los carbones activados obtenidos mediante este tipo de activación poseen un desarrollo 
de mesoporosidad hasta de 1,12  cm3/g, lo que corresponde al 70-80% del volumen de 
poros total, el área superficial está en promedio en 670 m2/g [27].  El aumento del 
contenido de Ca puede dificultar su extracción en la etapa de lavado, lo que conduce a 
un posible colapso de la porosidad y a la disminución de las propiedades texturales del 
material carbonoso. 
2.2 Antecedentes en el grupo de investigación 
 
El grupo de investigación en Calorimetría, además de realizar aportes a la 
instrumentación calorimétrica se ha dedicado al estudio calorimétrico de las interacciones 
superficiales y ha desarrollado trabajos entorno a la preparación y caracterización 
calorimétrica de sólidos porosos y en particular de carbón activado, se han sintetizado 
carbones activados a partir de cuesco de Palma Africana, cáscara de coco [30], cascarilla 
de café, semilla de Mucuna Mutisiana [31], cáscara de papa y de yuca, variando 
condiciones de preparación como: método de activación tipo de activante, concentración 
o flujo del agente activante,  temperatura y tiempos de residencia tanto en la 
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carbonización como en la activación, adicionalmente se han realizado modificaciones de 
la química superficial de los materiales lo que ha llevado a  la producción de  sólidos  con 
diferentes características texturales y químicas. A estos carbones se les ha determinado  
la entalpía de inmersión en líquidos de mojado como: benceno, CCl4, α-Pineno, Piridina, 
agua, soluciones básicas, ácidas, y soluciones de la molécula a adsorber, se han 
establecido diversas correlaciones entre parámetros energéticos y características 
texturales de los sólidos. Adicionalmente se han hecho estudios de la capacidad de 
adsorción de agentes contaminantes tales como: fenol, 3-clorofenol, 4-nitrofenol, otros 
derivados hidroxilados de fenol, Cr, Cd, Ni, Zn a diferente  pH para observar la influencia 
de este parámetro  tanto en la capacidad de adsorción como en el calor de inmersión [32-
36].  
 
En los últimos años el grupo ha trabajado en la síntesis de formas relativamente nuevas 
de carbón activado: telas de textiles comerciales de algodón, fibras de materiales 
sintéticos [36], monolitos de carbón tipo disco y panal [30], además ha incursionado en la 
asociación de microorganismos degradadores de fenol a la superficie de carbones 
activados de origen lignocelulósico y mineral. Las técnicas calorimétricas se han 
empleado también en la determinación del calor de inmersión de sílices, zeolitas y de  
materiales arcillosos [37]. 
 
Con el propósito de utilizar la técnica calorimétrica  para la caracterización de los 
carbones activados, en el grupo se construyó un calorímetro isoperibólico de inmersión, 
los resultados condujeron a la construcción y utilización de celdas metálicas y escudos 
de conducción; en los que se tiene por objetivo lograr la determinación de interacciones 
térmicas sólido-líquido menores. Dichas herramientas llevaron  a la construcción de 
microcalorímetros de conducción de calor [38] que permiten la medida de efectos 
térmicos pequeños, tales como la inmersión de un sólido en un líquido. En la actualidad 
el grupo de calorimetría cuenta con calorímetros isoperibólicos y de conducción de calor 
para la realización de estudios de caracterización de sólidos porosos.  
 
Los trabajos realizados han permitido la comparación de datos de adsorción y datos 
calorimétricos sobre muestras de carbón activado junto con la aplicación y comprobación 
de los modelos de Stoeckli - Bansal – Donet. 
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2.3 Captura de CO2 
 
La formación de dióxido de carbono, CO2, y su acumulación en la atmósfera, constituyen 
una preocupación generalizada en la mayoría de los países industrializados, debido  
principalmente a la contribución de este gas al cambio climático global. Una gran 
variedad de gases contribuyen al llamado efecto invernadero. Pero entre ellos, el CO2 ha 
sido identificado como el gas que de modo individual contribuye en mayor escala a este 
efecto. La explicación del incremento de la temperatura global causado por la 
acumulación de CO2 en la atmósfera, es sencilla desde un punto de vista físico. Para ello 
es necesario tener en cuenta que la Tierra puede considerarse un cuerpo negro, es decir 
una superficie ideal que absorbe todas las longitudes de onda de la radiación  
electromagnética que inciden sobre ella y que a su vez, es el mejor emisor posible de 
radiación electromagnética a cualquier longitud de onda [39]. Así pues, el sol calienta la 
Tierra por radiación lumínica, la Tierra que a su vez es un cuerpo negro con una 
temperatura media de 255 K, emite radiación que presenta un máximo de intensidad para 
una longitud de onda de 15 μm, que coincide con el máximo de absorción de la molécula 
de CO2. Estos dos hechos combinados simultáneamente, provocan que al aumentar la 
cantidad de CO2 acumulada en la atmósfera, escape menor cantidad de radiación del 
planeta y por tanto, la temperatura global aumente dando lugar al llamado efecto 
invernadero. 
 
La generación de dióxido de carbono, CO2, es inherente a la combustión cuando se 
emplean combustibles fósiles, la captura efectiva de las emisiones de CO2 de las 
operaciones industriales y comerciales se ve como una estrategia importante que tiene el 
potencial para lograr una reducción significativa en los niveles atmosféricos de CO2. 
Dicha captura consiste en la separación del CO2 contenido en los gases de combustión 
producidos en centrales térmicas y procesos industriales. Las tecnologías que pueden 
ser empleadas para la captura de CO2 precisan todas ellas del empleo de técnicas de 
separación que permitan transformar las corrientes en las que actualmente el CO2 
aparece como un gas diluido en otras corrientes altamente concentradas en CO2, con las 
condiciones adecuadas para su transporte y almacenamiento. Las concentraciones de 
CO2 en los gases procedentes de los diferentes procesos varían entre el 4% (ciclo 
combinado de gas natural) y algo más del 30% (fabricación de cemento), siendo habitual 
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una media de 12-15% en la combustión del carbón. En todos los casos será necesario 
someter esas corrientes a diversos tratamientos de separación para conseguir unas 
concentraciones mucho más elevadas, con la finalidad de reducir costes de compresión y 
transporte y para eliminar las impurezas. En la actualidad, hay tres métodos de captura 
básicos [40-46]. 
2.3.1 Pre-combustión 
 
Los procesos de captura de CO2 previos a la combustión se basan de forma muy 
resumida en la transformación del combustible primario en una corriente de gases cuyos 
principales componentes son CO2 e H2, que pueden ser separados de forma 
relativamente sencilla por sus concentraciones y presiones disponibles. Las tecnologías 
de captura en pre-combustión pueden ser aplicadas a todos los recursos fósiles, tales 
como gas natural, fuel y carbón, haciéndose extensible también a la biomasa y residuos. 
Esta tecnología se emplea generalmente en combinación con procesos de gasificación 
de carbón. Al gasificar el combustible con oxígeno, aire o en algunos casos vapor, se 
produce un gas que contiene principalmente CO e H2, conocido como gas de síntesis. El 
CO se hace reaccionar a continuación con agua para generar más H2 y más CO2 
(reacción de Shift). El hidrógeno se aprovecha energéticamente en una turbina para 
producir electricidad, o bien se almacena para su uso posterior en hornos, motores y 
pilas de combustible. Por otro lado, el CO2 se separa para su transporte y 
almacenamiento. La ventaja principal de esta opción es que el CO2 se encuentra 
relativamente concentrado antes de la separación y se halla además a elevada presión 
por lo que se pueden emplear métodos de separación más eficientes [40,41] (Figura 2-3). 
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Figura 2–3: Esquema del proceso de captura de CO2 mediante Pre-Combustión. 
 
2.3.2 Oxi-combustión  
 
La combustión convencional de los combustibles fósiles se lleva a cabo utilizando el aire 
ambiente como comburente. Ello conduce a que el nitrógeno presente en el aire en una 
proporción del 79% en volumen, constituya también el compuesto mayoritario de los 
gases de salida del proceso, reduciendo con ello la concentración del CO2 presente en 
esos gases hasta valores que pueden variar entre el 4 y el 15%. Una opción para 
concentrar el CO2 presente en los gases de combustión consiste en retirar todo o gran 
parte del N2 del aire comburente antes de su introducción en el proceso. Esta es la idea 
que sustenta la alternativa de captura denominada oxicombustión, que se caracteriza 
porque la combustión tiene lugar empleando oxígeno de pureza variable como corriente 
de comburente fresco, en vez de aire. No obstante, ésta corriente no puede utilizarse de 
forma directa en la combustión, pues las temperaturas de llama así obtenidas estarían 
muy por encima de los límites tolerables por los materiales que conforman el recinto 
donde tiene lugar el proceso. Para evitar este problema se utiliza una corriente de 
atemperación consistente en gases recirculados de la propia combustión, que se mezcla 
con el comburente fresco para reducir la temperatura del lugar y facilitar la transferencia 
de calor. Con este procedimiento se consigue de forma directa una corriente que está 
constituida casi exclusivamente por CO2 y H2O a la salida de la instalación de 
combustión, de la que el H2O puede ser fácilmente eliminado por condensación. En este 
caso el tratamiento de separación no se realiza directamente sobre los gases de 
combustión para capturar el CO2, como ocurre en la postcombustión, sino que debe ser 
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efectuada previamente sobre la corriente de aire para obtener O2 puro, normalmente 
mediante técnicas criogénicas [42,43] (Figura 2-4). 
 
Figura 2–4: Esquema del proceso de captura de CO2 mediante Oxi-Combustión. 
 
2.3.3 Post-combustión 
 
La idea principal de esta tecnología es separar el CO2 tal y como se encuentra en los 
gases de salida al quemar con aire un combustible fósil o biomasa, sin haber realizado 
ninguna operación previa a la combustión. Actualmente, la infraestructura energética 
mundial se basa en procesos mayoritariamente de combustión con aire (centrales 
térmicas, cementeras, refinerías, cerámicas, etc.), por lo tanto esta opción es de gran 
relevancia dado que se puede añadir a instalaciones existentes que son grandes focos 
emisores de CO2 (retrofitting). 
 
Tras la combustión de un combustible fósil con aire, el CO2 se encuentra bastante diluido 
dado que los gases de salida son fundamentalmente nitrógeno y oxígeno. El CO2 tiene 
que ser separado del gas de salida antes de ser emitido a la atmósfera, por lo tanto en 
este proceso los gases de salida pasan a través de un equipo de separación de CO2, 
instalado justo antes de la chimenea, que retenga el gas.  En este punto el objetivo 
fundamental es la retención selectiva del CO2 contenido en la mezcla de gases al entrar 
en contacto bien sea con un líquido absorbente o con un sólido y la posterior 
regeneración en la cual el CO2 absorbido se libere para su posterior transporte y 
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almacenamiento. La captura de CO2 por el método de post-combustión (PCC), elimina la 
necesidad de modificaciones sustanciales en los procesos de combustión e instalaciones 
existentes, por lo que proporciona un medio de captura de CO2 a corto plazo [43-46] 
(Figura 2-5). 
 
Figura 2–5: Esquema de los procesos de captura de CO2 mediante Post- Combustión  
 
2.3.4 Tecnologías de captura Post-Combustión  
 
 Absorción  
 
En este proceso el CO2 reacciona con un líquido de absorción. Para ello se utilizan 
compuestos químicos con gran afinidad a moléculas ácidas como el CO2. Este es un 
sistema bien establecido de captura de este gas, utilizado principalmente en las 
industrias químicas y petroleras. La absorción química del CO2 en corrientes gaseosas, 
tales como los gases de combustión, depende de las reacciones de neutralización ácido-
base que se dan, usando disolventes básicos. Algunos de los disolventes preferidos para 
la eliminación de CO2 son las aminas (por ejemplo, monoetanolamina MEA) [47], 
soluciones de amoníaco [48], Selexol (dimetileteres de polietilenglicol) [49], Rectisol 
(metanol frío) [50], disolventes fluorados [51], etc. Inicialmente los gases de escape se 
enfrían, luego se tratan para eliminar partículas y otras impurezas, antes de ser 
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alimentados a la columna de absorción, donde el amino- solvente absorbe CO2 mediante 
una reacción química. La solución rica en CO2 se introduce en una columna de 
destilación donde se aumenta la temperatura (hasta aproximadamente 393 K) con el  fin 
de liberar el CO2. El CO2 liberado se comprime y la solución absorbente regenerada se  
recicla en la columna. 
 
El proceso de captura de CO2 con aminas, a pesar de ser la opción con más fuerza 
actualmente, presenta una serie de inconvenientes, como son: (i) problemas de difusión 
y, por lo tanto, de capacidad de absorción; (ii) eficacia de absorción, ya que el CO2 se 
encuentra en alta concentración; (iii) la potenciación de la afinidad por el CO2 puede 
traducirse en un costo elevado en la regeneración de la amina; (iv) problemas de 
corrosión en los equipos, ya que se trata de un gas ácido y una disolución 
tremendamente básica; (v) problemas de pérdidas de aminas durante el proceso; (vi) los 
absorbentes (tanto físicos como químicos) son fórmulas patentadas, con la consiguiente 
dificultad para hacer valoraciones previas a un proceso determinado y los costes 
adicionales debido al uso de licencias. 
 
 Criogenia 
 
Este proceso utiliza un principio de separación basada en la refrigeración y 
la condensación [52]. Esta tecnología se utiliza principalmente para separar las 
impurezas de una corriente de CO2 de alta pureza y se aplica a la captura de CO2 en  
corrientes de gas que contienen altas concentraciones de CO2. Actualmente 
no se emplea para la captura en corrientes gaseosas en las que  el CO2 está diluido, 
tales como las encontradas en las plantas típicas de generación de energía. Esta técnica 
consiste en la licuefacción de los gases para su posterior destilado. Como la temperatura 
de licuefacción del CO2 es conocida, es posible filtrarlo del resto de gases. Sin embargo 
presenta dos inconvenientes, la excesiva presión que se necesita (más de 5,1 bar) y las 
reducidas temperaturas a las que hay que llevar el sistema (216,4 K), por lo que se trata 
de un proceso intensivo en el consumo de energía. 
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 Membranas 
 
El funcionamiento de las membranas se basa en las diferencias de las interacciones 
físicas o químicas entre los gases y el material de la membrana, el cual se modifica para 
permitir que un componente pase a través de ella más rápido que el otro. Los módulos de 
la membrana pueden ser utilizados como unidades convencionales de separación o 
como una columna de absorción de gas [53]. En el primer caso, la eliminación de CO2 se 
consigue debido a la selectividad intrínseca de la membrana entre el CO2 y los otros 
gases involucrados, mientras que en el último caso, la eliminación de CO2 se logra 
mediante la absorción del gas, donde las membranas, por lo general microporosa, 
hidrófoba y no selectiva, se emplea como una interfaz fija para la transferencia de CO2. 
Este método de separación de gases utilizando membranas es relativamente nuevo y la 
selectividad es generalmente baja, mientras que el consumo de energía es alto. Según 
Corti et al. [54], la tecnología de membranas para la aplicación en gases de combustión, 
puede ser competitivo sólo si la concentración de CO2 en estos es superior al 10%. La 
separación de CO2 de los gases de combustión en el proceso de post-combustión 
generalmente usa membranas cerámicas inorgánicas o membrana de polímero orgánico.  
En general las membranas no tienen una elevada capacidad de separación, por este 
motivo se necesitan varias etapas o la recirculación de los humos para la adecuada 
separación de los gases, aumentando la complejidad del sistema, el consumo energético 
y los costes. 
 
 Microbiano / Algas 
 
Aparte de los métodos físicoquímicos de eliminación de CO2, se han adoptado métodos 
biológicos a base de algas, bacterias y plantas [55]. La bio-fijación en micro algas del 
dióxido de carbono en foto-biorreactores, ha ganado recientemente un gran interés como 
técnica para la mitigación de emisiones de CO2. Un grave problema en este proceso es 
la poca iluminación que limitaría el crecimiento de los microorganismos y reduciría la 
eliminación de CO2. Sin embargo se ha probado con gran éxito el uso de 
microorganismos quimio-autótrofos que utilizan productos químicos inorgánicos en lugar 
de energía lumínica  para la eliminación de CO2. 
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Por ejemplo se han probado estrategias como el almacenamiento en reservorios 
geológicos bien sea  bajo tierra o en el océano. Sin embargo, el secuestro de CO2 en 
reservorios no es viable económicamente porque su captura requiere gran demanda 
energética.  También se han utilizado reacciones del CO2 con aminas en fase líquida, 
encontrando grandes problemas de corrosión. Otras alternativas que se han utilizado son 
la absorción, la separación criogénica, la separación con membranas, la bio-fijación en 
micro algas y la de adsorción [56].  
 
 Ciclos de carbonatación-calcinación 
 
Consistente en el aprovechamiento de la reacción de carbonatación del CaO para 
posteriormente recuperar el absorbente en un calcinador. El proceso se realiza a alta 
temperatura, utilizando CaO como absorbente regenerable. Las partículas de óxido 
pueden reaccionar con el CO2 en la combustión a presión atmosférica y temperatura 
alrededor de 923 K para producir CaCO3. En el caso del proceso de producción de 
cemento, todo el proceso se realizaría por vía seca. Se estima que la pérdida de 
eficiencia sea menor que la aplicación de otros sistemas. Una fracción grande de energía 
que entra en el calcinador puede ser recuperada de los sólidos circulantes, como se hace 
en la actualidad en los combustibles de los lechos fluidos circulantes. Además, la pérdida 
de eficiencia irá asociada a la etapa de compresión del CO2, necesaria para su 
transporte, y a la calcinación del flujo de caliza requerido para mantener la actividad del 
absorbente [57]. 
 
 Adsorción 
  
Los procesos de adsorción son una tecnología madura, estudiada y contrastada desde 
hace mucho tiempo. La fabricación de adsorbentes a escala industrial no supone ningún 
problema, y como se ha mencionado anteriormente algunos adsorbentes, como los 
carbones activos, presentan una gran versatilidad y bajo costo que los hace 
especialmente interesantes para múltiples aplicaciones, incluida la captura de CO2. 
 
Actualmente los adsorbentes se usan a nivel industrial en distintos procesos de adsorción 
de gases (i.e., desulfuración, compuestos orgánicos volátiles, NOx, aire acondicionado, 
aplicaciones médicas, etc.) cuando las concentraciones de los gases a adsorber son 
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relativamente bajas. El caso de la adsorción de CO2 con sólidos también existe a nivel 
comercial, pero en pequeñas instalaciones, como por ejemplo la depuración de aire en 
garajes, invernaderos, etc. 
 
Las ventajas que presenta la captura de CO2 con sólidos respecto a métodos como la 
absorción física o química incluyen la minimización de los problemas de difusión con una 
textura porosa adecuada, la simplicidad del proceso al no tener que manejar un gran 
volumen de líquido de gran basicidad y mayor eficiencia energética, así como su facilidad 
de regeneración mediante ciclos de adsorción/desorción por cambio de presión o de 
temperatura. 
 
Para que la captura de CO2 mediante adsorción con sólidos sea realmente competitiva, 
los adsorbentes deben tener la estructura porosa y la química superficial adecuadas. 
Puesto que el CO2 es un gas ácido, la modificación de la química superficial de los 
adsorbentes para la generación de centros activos básicos es fundamental y totalmente 
factible en el caso, por ejemplo, de los carbones activos. 
 
Se han llevado a cabo diversos estudios acerca de la funcionalización de materiales  
para la adsorción de agentes contaminantes como el CO2, entre ellos resinas, zeolitas, 
sílices, carbón activado, entre otros [44,58-60]. En el caso concreto del carbón, dicha  
inclusión de grupos nitrogenados se ha realizado utilizando diferentes metodologías: la 
primera consiste en la gasificación del material con amoniaco, de tal forma que los 
grupos C-H de la superficie del carbón llevan a la formación de pirroles, generando 
grupos N-H. 
  
Otros autores aseguran que el amoníaco se descompone a altas temperaturas con la 
formación de  radicales  como: NH2, NH, y H. Los radicales puede reaccionar con la 
superficie tratada de carbono para formar grupos funcionales, tales como-NH2,-CN, 
piridinicos, pirrolicos y compuestos de nitrógeno cuaternario, este tipo de funcionalización 
no altera notablemente las propiedades texturales del carbón original. Una segunda 
opción consiste en la impregnación del carbón con compuesto nitrogenado tal como 
pentaetilenhexamina, dietilentriamina, polietilenimina, monoetanolamina, urea, carbazol, 
acridina entre otros, sin embargo estos compuestos pueden obstruir la porosidad y 
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disminuir el área  superficial. Una tercera metodología incluye la adición de la fuente de 
nitrógeno al material crudo que se pretende carbonizar, dicho proceso produce 
materiales con centros básicos, pero presenta inconvenientes con la resistencia del 
carbón activado final [61,62]. 
 
En el grupo de investigación en Calorimetría se han realizado estudios del 
almacenamiento de gases en carbones activados, para ello se han hecho isotermas de 
adsorción a bajas y altas presiones a diferentes temperaturas, determinando la 
capacidad de retención de los sólidos y los calores isostéricos del proceso de adsorción, 
uno de estos trabajos ha sido  la captura de CH4 e H2 en monolitos de carbón activado 
tipo disco encontrando que la capacidad de almacenamiento de estos gases es una 
función del volumen de microporos y el área superficial desarrollados en los sólidos. 
2.3.5 Procesos de almacenamiento geológico  
 
El almacenamiento geológico de CO2 es una de las soluciones internacionalmente 
aceptadas para reducir las emisiones de este gas a la atmósfera. Consiste en inyectar en 
profundidad, superior a 800 metros, el dióxido de carbono, CO2, en formaciones 
geológicas adecuadas, como una roca muy porosa y permeable, denominada ―roca 
almacén‖, a su vez recubierta por una ―roca sello‖ que impide su desplazamiento hacia la 
superficie (Figura 2-6). Todo ello para garantizar su aislamiento, ya que la roca absorbe 
el CO2 líquido en sus poros. La razón por la cual el CO2 se almacena a tales 
profundidades -incluso cercanas a 3.000 metros o más como en el caso de Lacq en 
Francia donde se hace a 4500 metros- se debe al comportamiento de su densidad frente 
a la presión. 
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Figura 2–6: Esquema del almacenamiento geológico de CO2. 
 
 
En condiciones atmosféricas, el CO2 es un gas termodinámicamente estable y más 
denso que el aire. El punto crítico en el que el CO2 pasa a fase supercrítica está definido 
en 304,1 K y 73,8 bar. Por debajo de este punto, el CO2 se encuentra en forma de gas o 
líquido y, por encima, en estado supercrítico, estado en el que todavía se comporta como 
un gas en cuanto que tiende a ocupar todo el espacio disponible, pero con una densidad 
como la de un líquido, que varía en función de la temperatura y la presión desde 200 a 
900 kg/m3 [63]. Para unas condiciones medias de gradiente geotérmico y presión 
hidrostática en cuencas sedimentarias, estos valores del punto crítico equivalen a una 
profundidad aproximada de 800 m, aunque depende en gran medida de la temperatura 
superficial. 
  
Es decir, a presiones equivalentes a las que imperan a unos 800 metros de profundidad, 
sufre un brusco incremento en su densidad, lo que permite que la misma cantidad de 
CO2 pueda almacenarse en volúmenes muchísimo menores en profundidad que los 
requeridos en superficie. Uno de los aspectos tecnológicos más importante en el 
almacenamiento geológico del CO2 es la inyección de éste en el seno de la roca almacén 
a grandes profundidades [64]. 
 
A pesar de que esta tecnología presenta grandes beneficios, a su vez tiene algunas 
desventajas. Las fugas de CO2 desde el lugar de almacenamiento implican riesgos para 
el clima a nivel mundial, pero también de riesgos locales para poblaciones, ecosistemas y 
aguas subterráneas en el caso de un escape súbito y rápido de CO2. Se prevé que 
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dichos riesgos sean bastante reducidos: la mayor parte del CO2 debería permanecer bajo 
tierra durante siglos, y las fugas deberían poder controlarse adecuadamente antes de 
causar perjuicios a nivel local. La inyección de unas cuantas Gt de CO2 produciría 
cambios perceptibles en la química de las aguas oceánicas próximas al lugar de 
inyección, mientras la inyección de centenares de Gt de CO2 llegaría a producir cambios 
medibles en la totalidad del océano. A lo largo de los siglos, la mezcla de las aguas 
oceánicas podría provocar una emisión gradual de CO2 en la atmósfera. Algunos 
estudios han demostrado que la agregación de CO2 puede dañar a los organismos 
marinos que se sitúen cerca de los puntos de inyección o de los lagos de CO2. Todavía 
no se han estudiado los efectos a largo plazo que podrían derivarse de la inyección 
directa de CO2 en grandes áreas oceánicas. Sin embargo se espera que aumenten las 
consecuencias sobre los ecosistemas oceánicos al aumentar las concentraciones de CO2 
y al disminuir el pH. Además, no se sabe si las especies y ecosistemas marinos podrían 
adaptarse a estos cambios químicos [65]. 
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3. Capítulo 3. Materiales, tratamientos y 
técnicas de caracterización 
En este capítulo se relacionan los materiales, equipos, procedimientos y técnicas 
utilizados para el desarrollo de la Tesis.  
 
El procedimiento comprende la activación química del material lignocelulósico Cuesco de 
Palma Africana (Elaeis Guineensis), con una disolución de un agente activante 
(disolución de H3PO4, ZnCl2, de 32%-36%-40%-48% y CaCl2  de 2%, 3%, 5%, 7% 
peso/volumen). Para la preparación de los monolitos se realizó un paso adicional de 
conformado por prensado en caliente de las partículas impregnadas antes de la 
carbonización. Los monolitos así preparados tienen alta proporción de microporos, bajo 
volumen de espacio entre partículas y alta capacidad de retención de gases [1-7].  
3.1 Preparación de los carbones activados 
3.1.1   Material de partida 
 
Para la preparación de los materiales carbonosos se seleccionó como material precursor 
lignocelulósico Cuesco de Palma Africana, el cual es el cascaron o endocarpio que 
recubre el fruto de la palma de aceite (Figura 3-1). Está es una planta tropical propia de 
climas cálidos que crece en tierras por debajo de los 500 metros sobre el nivel del mar. 
Su origen se ubica en el golfo de Guinea en el África occidental. De ahí su nombre 
científico, Elaeis Guineensis Jacq. , y su denominación popular: palma africana de aceite 
[8]. 
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Figura 3–1: Partes del fruto de palma de aceite [8]. 
 
Colombia es el cuarto productor de palma de aceite en el mundo después de Malasia, 
Indonesia y Nigeria. Actualmente hay sembradas en el mundo cinco millones de 
hectáreas de Palma Africana que representan 18 millones de toneladas de producción 
anuales, equivalente a un consumo de un 1,7 kilo per cápita [8]. 
 
El cultivo de palma de aceite en el país ha tenido un importante desarrollo. Actualmente 
se cuenta con unas 150.000 hectáreas cultivadas y la producción de aceite de palma 
crudo asciende a 460.000 toneladas anuales. Las principales zonas cultivadoras en el 
Norte son Magdalena y Cesar; en el Centro, Santander y Norte de Santander; en el 
occidente, Nariño y Valle del Cauca y en el Oriente, Meta, Casanare, Cundinamarca y 
Caquetá. En el proceso de producción de aceite de palma se generan varios 
subproductos de los cuales algunos de ellos son empleados en la industria cosmética 
(jabones y cremas), la industria química (barniz, pintura, resina), la fabricación de 
detergentes y también la industria agroalimentaria [8]. En la tabla 3-1 se muestran dichos 
subproductos y la cantidad en la que se generan: 
 
Tabla 3-1. Productos y subproductos generados en el proceso de extracción de aceite de 
la palma aceite [8] 
Productos y Subproductos Cantidad 
Aceite crudo 35% 
Torta de Palmiste 7% 
Ráquis 25% 
Fibra 9% 
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Cuesco 14% 
Cachaza fibrosa 10% 
 
En el país se producen aproximadamente 3 millones de toneladas/año de fibra y cuesco 
de palma, estos son materiales denominados como desechos, que actualmente son 
causales de contaminación ambiental debido a la falencia de alternativas que conlleven 
al aprovechamiento en procesos industriales. Bajo esta perspectiva se eligió como 
material precursor el Cuesco de Palma, el cual se sometió a un proceso de lavado, 
trituración, y tamizado. Para la obtención de los carbones granulares se eligió un tamaño 
de partícula de 2-4 mm y para la fabricación de los monolitos se seleccionó un tamaño de 
partícula de 38 µm.   
3.1.2   Análisis Termogravimétrico TG-DTA 
 
Con el análisis TG-DTA se evaluó el contenido de volátiles ligeros del material de partida, 
la temperatura a la cual se produce el craqueo y la descomposición de las moléculas más 
inestables [9]. Para el análisis termogravimétrico del precursor, se tomaron 20 mg de 
cuesco, que se sometieron a un flujo de nitrógeno de 100 mL/min, con una velocidad 
lineal de calentamiento de 5 K/min y se llevó hasta una temperatura final de 1273 K, el 
análisis se realizó en un equipo TG-DSC Netzsch STA 409 PC que se presenta en la 
Figura 3-2. 
 
Figura 3–2: Equipo TG-DSC Netzsch STA 409 PC 
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3.1.3  Impregnación y carbonización  
En todas las series preparadas la impregnación del Cuesco de Palma Africana se realizó 
en relación 2 mL de solución/1g precursor. El material se mezcló con soluciones de 
H3PO4  (Series CAGP y MP) a diferentes concentraciones (de 32%-36%-40%-48%  p/p), 
a una temperatura de 358 K durante 2 horas con un posterior secado a 393 K por 10 
horas. Para el caso del ZnCl2 (Series CAGZn y MZn) se utilizaron soluciones de 32%-
36%-40%-48% p/p, la impregnación se realizó a 358 K durante 7 horas y luego la 
temperatura se incrementó hasta 393 K por aproximadamente 10 horas. Finalmente para 
las muestras activadas con CaCl2 (Series CAGCa y MCa) se utilizaron soluciones de 
2%,3%,5%.7% p/p cada una mezclada con una solución de H3PO4 al 32% (para facilitar 
la compactación de los monolitos), la impregnación se realizó a 358 K durante 6 horas, 
luego la temperatura se incrementó hasta 393 K por aproximadamente 8 horas. Dichas 
condiciones se seleccionaron de acuerdo a trabajos anteriores [3-6]. Para la obtención de 
los monolitos tipo panal se realizó un proceso de compactación, en el que los 
precursores impregnados se llevaron a una prensa uniaxial en donde se sometieron a 
una presión de 310 bar y una temperatura de 423 K, durante 30 segundos. 
 
La carbonización se efectuó en un horno horizontal Carbolite®, los precursores 
impregnados con H3PO4, ZnCl2, se soportaron en una navecilla de cuarzo, bajo un flujo 
de N2 de 80 mL/min, a una velocidad de calentamiento de 1 K/min
 hasta 723 y 773 K 
respectivamente realizando una detención isotérmica en esta temperatura  durante 2 
horas. Los materiales activados con CaCl2 se sometieron a un flujo de CO2 de 100 
mL/min, a una velocidad de calentamiento de 3 K/min hasta 1073 K realizando una 
detención isotérmica  en esta temperatura  durante 6 horas, posteriormente se realizó un 
calentamiento a 873 K durante 2 horas en atmosfera de N2 para retirar el exceso de CO2 
de los materiales [4]. 
 
Posteriormente, los sólidos que se activaron con H3PO4  fueron lavados con agua destilada 
caliente para retirar los residuos del impregnante hasta pH neutro y conductividades entre a 
5 y 10 μS/cm;  los carbonizados con  ZnCl2 y CaCl2 se lavaron inicialmente con HCl 1N 
caliente y luego con agua destilada caliente. Finalmente los materiales  carbonosos se  
secaron en una estufa a 383 K por 12 horas y se almacenaron en recipientes de plástico de 
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cierre hermético y en atmósfera de nitrógeno. El procedimiento total se esquematiza en la 
Figura 3-3. 
 
Figura 3–3: Esquema de obtención de los materiales carbonosos. 
 
Para facilitar la identificación de cada muestra, se emplean a lo largo del escrito las 
siguientes convenciones en cada serie: CAG (para los carbones granulares) y M (para 
los monolitos), seguidas por las letras P, Zn, Ca (según el reactivo empleado en la 
activación) y finalmente un número que representa la concentración del agente activante 
empleada en cada caso. 
 
Mediante la metodología descrita se obtuvo en cada serie 4 muestras de carbón activado 
granular y 4 de monolitos, por agente activante (H3PO4, ZnCl2 y CaCl2). Es decir se 
preparó un total  de 24 muestras. 
 
3.1.4 Funcionalización de los materiales carbonosos. 
 
Con el objetivo de incrementar la afinidad de los carbones activados por la molécula de 
CO2, se funcionalizaron algunos de los materiales carbonosos preparados. Para ello se 
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eligió en cada serie, la muestra de carbón activado granular y de monolito con mayor 
capacidad de adsorción de este gas y se sometieron a los procesos descritos a 
continuación. 
 
 Método de impregnación 
Se tomaron 3g de las muestras de carbón activado seleccionadas, las cuales se secaron 
previamente a 373 K durante toda la noche, y se impregnaron con 80 mL de hidróxido de 
amonio (NH4OH) concentrado (28-30%) a una temperatura de 353 K en reflujo durante 
24 horas (Figura 3-4). Luego de este tiempo la solución se filtro y los materiales 
carbonosos se lavaron con agua destilada para retirar el exceso superficial de hidróxido 
de amonio. Finalmente los carbones se secaron  a 373 K durante 6 horas [10-14].  
 
Figura 3–4: Montaje empleado para la funcionalización por el método de impregnación. 
 
 Método de gasificación:  
Para la funcionalización de los materiales carbonosos mediante gasificación, se realizó 
un tratamiento con amoníaco gaseoso en un horno horizontal. Alrededor de 3 g de 
carbón se secaron durante toda la noche a 373 K, luego se soportaron en una navecilla y 
se introdujo en el reactor (Figura 3-5), se inició el calentamiento mantenido un flujo de 50 
mL/min de N2 durante 30 min. Cuando el horno alcanza una temperatura de 1073 K  el 
flujo de N2 se cambia a NH3 (50 mL/ min) y se mantiene durante 5 horas. La muestra se 
enfría hasta 373 K bajo un flujo de amoníaco. Y finalmente el flujo es cambiado de nuevo 
a N2 hasta alcanzar la temperatura ambiente [15-20]. 
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Figura 3–5: Equipo empleado para la funcionalización por el método de gasificación. 
 
Se funcionalizaron 3 carbones granulares y 3 monolitos usando los dos métodos 
expuestos anteriormente, obteniendo un total de 12 muestras funcionalizadas, las cuales 
se identificaran a lo largo del escrito mediante las mismas convenciones descritas en el 
apartado 3.1.3, seguidas de las siglas: FAL (Funcionalización con hidróxido de amonio), 
y FAG (Funcionalización con amoniaco gaseoso) según el caso. 
 
 Oxidación previa del material carbonoso MCa2 
 
El monolito de carbón activado se somete a un proceso de oxidación de la superficie con 
HNO3, para incrementar  la acidez de los materiales. Para ello de tomó 1g del material y 
se sumergió en 30 mL de HNO3 6M por 6 h a temperatura de ebullición.  
3.2 Caracterización de los carbones obtenidos 
 
A  continuación se describen las técnicas de caracterización que se emplearon para el 
desarrollo de este trabajo. 
3.2.1 Análisis proximal 
 
El análisis proximal de las muestras se llevó a cabo a partir de las normas ASTM, 
estipuladas para cada proceso. De esta forma la determinación de humedad se realizó 
de acuerdo con la norma ASTM 2867 revisión 2004 (Figura 3-6) [21]. El contenido total 
de cenizas se determina de acuerdo con la norma ASTM 2866 revisión 2004 (Figura 3-7) 
[22]. La determinación del contenido de materia volátil de las muestras se hizo de 
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acuerdo con la norma ASTM 5832 revisión 2003 (Figura 3-8) [23]. El contenido de 
carbono fijo se calculó por diferencia respecto a los demás ensayos del análisis próximo. 
 
Figura 3–6: Determinación de Humedad. ASTM 2867 [21]. 
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Figura 3–7: Determinación de Cenizas. ASTM 2866 [22] 
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Figura 3–8: Determinación de materia volátil. ASTM 5832 [23] 
 
3.3.2  Isotermas de Adsorción a bajas presiones N2 a 77 K y CO2 a 
273K  
 
La caracterización textural de los materiales carbonosos se realizó mediante adsorción 
física de N2 a 77 K, y CO2 a 273K. Para realizar estos análisis, las muestras fueron 
previamente desgasificadas a dos temperaturas: para los materiales de partida a 523 K y 
para las muestras funcionalizadas a 423 K durante 24 horas. Las áreas superficiales 
aparentes se calcularon a partir de la ecuación BET, el volumen de microporo Vo (N2) y 
el volumen de microporosidad estrecha Vn(CO2) (Poros <0,7 nm), fueron obtenidos 
mediante la aplicación de la ecuación de Dubinin-Radushkevich a los datos de la 
adsorción de nitrógeno (Densidad del N2 liquido = 0,808 g/cm) y a los datos de adsorción 
de dióxido de carbono (Densidad del CO2 liquido= 1,023 g/cm), respectivamente A 
temperatura muy por debajo de la temperatura crítica, por ejemplo, cerca del punto de 
ebullición, la densidad del adsortivo se puede tomar como la densidad del compuesto en 
fase líquida [24-26]. El volumen total de poros Vt, se calculó a partir del volumen 
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adsorbido a la presión relativa de 0,99, y el volumen de mesoporo por diferencia [24-26]. 
Para estas determinaciones se empleó un sortómetro semiautomático Autosorb 3B de 
Quantachrome Instruments.  
 
En la Tabla 3-2 se muestran algunas de las propiedades físicas más importantes del N2 y 
del CO2 que se usaron para la interpretación de los datos obtenidos a partir de las 
isotermas de adsorción. 
 
Tabla 3-2. Propiedades físicas de los adsortivos. 
Adsortivo T [K] M [g/mol] P0 [mmHg] ρ [g/cm3] Am [nm
2] 
N2 77 28,01 760 0,808 0,162 
CO2 273 44,01 26142 1,023 0,184 
 
T: Temperatura a la que se realiza la isoterma de adsorción 
M: Peso molecular 
P0: Presión de saturación  
ρ: Densidad 
Am: Área ocupada por la molécula adsorbida 
 
A continuación  se exponen algunas características y consideraciones generales de los 
modelos empleados para la interpretación de los datos de la caracterización mediante 
adsorción de gases: 
 
 Ecuación BET: 
 
Con el fin de generalizar el modelo de Langmuir, los investigadores Brunauer, Emmet y 
Teller desarrollaron un modelo en 1939, nombrado modelo de BET [26]. Este modelo se 
basa en la consideración de las fuerzas de atracción de Van Der Waals como únicas 
responsables del proceso de adsorción, y amplía el concepto desarrollado por Langmuir 
sobre el mecanismo de condensación-evaporación a la segunda y restantes capas 
adsorbidas (multicapa). 
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De acuerdo con el modelo de Langmuir, los autores admiten una superficie 
energéticamente uniforme, en la que todos los centros activos son equivalentes, al 
mismo tiempo que suponen que los calores de adsorción en todas las capas, por encima 
de la primera, son iguales entre sí y coincidentes con el calor latente de condensación. 
De este modo, la primera capa adsorbida se comportará como una serie de centros 
activos sobre los que se puede formar la segunda capa, sobre ésta la tercera y así 
sucesivamente. Admiten también que, a presión similar a la de saturación, el vapor 
condensa como si fuera un líquido en el que el número de capas adsorbidas es infinito. 
 
La ecuación de BET  (Brunauer, Emmett y Teller), se utiliza en la caracterización de 
materiales porosos, aunque no sea del todo aplicable a sólidos microporosos sirve para 
la determinación de la superficie aparente o equivalente,  tiene la forma:                                                        
                               
  0mm0 P
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PPV
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
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                                 (3.1) 
En esta ecuación P es igual a la presión de vapor del equilibrio, Po es la presión de vapor 
de saturación del gas que se adsorbe,  C es una constante que involucra el calor de 
adsorción de la primera capa, con el calor liberado al formarse una segunda y 
subsecuentes capas, V  equivale a la cantidad adsorbida en volumen y  Vm es la 
capacidad en monocapa a  a condiciones normales. 
 
La representación de  P/V (Po-P) frente a en función de P/Po debería ser una línea recta a 
partir de la cual (pendiente y ordenada en el origen) se deducirán los correspondientes 
valores de Vm y C. En el caso de los carbones activados el, intervalo de linealidad de la 
representación de esta ecuación está limitado a las presiones relativas entre 0,05-0,35 
[25-26], sin embargo se sabe que hay una fuerte discusión al respecto, ya que la cuestión 
sigue siendo cómo encontrar el rango lineal de la gráfica de BET para materiales 
microporosos de una manera que se reduzca cualquier subjetividad en la evaluación de 
la capacidad de monocapa. De esta manera, en la presente investigación para la 
determinación del rango de presiones relativas, empleamos el procedimiento propuesto 
por Rouquerol et. al [27] basado en los siguientes criterios: (1) El parametro C debe ser 
siempre positivo (es decir, cualquier intersección negativa en la ordenada de la trama 
BET es una indicación de que se está trabajando fuera del rango válido de la ecuación 
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BET) y (2) la aplicación de la ecuación BET está limitada al rango de presión donde el 
término n (P0-P) ó, alternativamente, n(1- P/P0) aumenta continuamente con P/P0 (n es la 
cantidad adsorbida). Este procedimiento se ha sugerido en la norma ISO / FDIS 
9277:2010.  
 
El área superficial (SBET), expresada por unidad de masa de la muestra, se calcula a 
partir del volumen correspondiente a la monocapa Vm conociendo el valor del área media 
ocupada por cada molécula de adsorbato (ecuación 3.2). 
                                       
20
10
 *** mAV ANM
Vm
BETS                                 (3.2) 
Donde SBET  es la superficie del sólido, Vm es la medida de la capacidad de la monocapa, 
Am, es el área que ocupa cada molécula, M el peso molecular del adsorbato y NAV  el 
número de Avogadro. 
 Ecuación de Dubinin Radushkevich (DR) 
La ecuación de Dubinin se utiliza para determinar la microporosidad de materiales 
adsorbentes, está basada en la teoría del potencial de Polanyi, dicha teoría considera 
que existen superficies equipotenciales que delimitan diversos espacios (o volúmenes) 
de adsorción. Cuando se llenan estos espacios con el adsorbato, a una presión P y a una 
temperatura T, el potencial de adsorción A, parámetro característico del campo de 
fuerzas de atracción del adsorbato, se define como el trabajo necesario para transferir 
una molécula del adsorbato desde la superficie hasta una distancia dada de ella (Figura 
3-9). Este potencial de adsorción corresponderá, por lo tanto, a un aumento de la energía 
libre experimentado por el adsorbato (tomando como estado patrón el valor de la energía 
libre del adsorbato en estado líquido) a la temperatura T de adsorción, en equilibrio con 
su vapor saturado a una presión P0  [27]. 
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Figura 3–9: Potencial de adsorción en la superficie de un sólido. A, Potencial de 
adsorción; V, Volumen de adsorbato [28] 
 
La ecuación de Dubinin- Radushkevich está formulada como: 
                                    
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                               (3.3)   
 Donde, V es el volumen de gas adsorbido (como líquido) a la presión P, Vo es el 
volumen de microporos, B es una constante dependiente de la distribución de tamaño de 
poros y β es el coeficiente de afinidad que es característico del adsortivo. Una 
representación de Log V frente a Log2 (Po/P) permite deducir el valor de Vo [26-28]. Los 
valores de Eo y Vo pueden obtenerse de la pendiente y el intercepto de la gráfica, 
respectivamente. Como la adsorción en los microporos ocurre a presiones relativas 
bajas, la linealidad de la ecuación sólo se cumple a presiones relativas inferiores a 0,1 – 
0,2. 
3.2.2 Grupos Funcionales 
 
Con el objeto de determinar la cantidad y tipos de grupos oxigenados localizados sobre la 
superficie de los materiales carbonosos preparados, muestras de estos se sumergieron 
en soluciones de NaOH, Na2CO3, y NaHCO3 0.1 M. Las bases más utilizadas son 
NaHCO3 (pKa=6,37), Na2CO3 (pKa=10,25), NaOH (pKa=15,74). De acuerdo con Boehm, 
los grupos carboxílicos, sólo son valorados por NaHCO3, la diferencia entre la acidez 
valorada por NaHCO3 y Na2CO3 corresponde con el contenido en lactonas, y los grupos 
fenólicos y los grupos carbonilos se obtienen de la diferencia entre la acidez registrada 
con NaOH y Na2CO3. Finalmente el ácido clorhídrico da una estimación de la basicidad 
total del material [29,30]. 
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En la metodología propuesta, aproximadamente 100 mg del adsorbente se sumergieron 
en 25 mL de la solución, en recipientes plásticos de 50 mL;  las soluciones se dejaron a 
298 K, se agitaron de manera manual dos veces al día durante 48 horas; ocasionalmente 
se burbujeó N2 sobre las soluciones con el objetivo de retirar el CO2 atmosférico, 
finalmente se titularon alícuotas de 10 mL de las soluciones con ácido o base 
previamente estandarizados y se determinaron los miliequivalentes gramo por diferencia 
[29,30] (Figura 3-10). 
 
Figura 3–10: Titulaciones de BOEHM 
 
3.2.3 Determinación del Punto de Carga Cero-PCC 
 Método de Titulación de Masas  Noh y Schwarz [31] 
 
Se pesaron cantidades de los materiales en un rango de 0,050 a 0,300 g, cada uno de 
los cuales se colocó en un frasco de vidrio de 50 mL y se le agregó 10 mL de solución de 
cloruro de sodio, NaCl 0,1 N. Los frascos se taparon y se dejaron en agitación a 
temperatura constante de 298 K durante 48 horas, posteriormente se midió el pH de cada 
una de las disoluciones. El punto de carga cero se determinó como el pH al cual tiende la 
curva de pH en función de la  masa de la muestra en la suspensión. 
 
74 Preparación,  caracterización y funcionalización de materiales  carbonosos para 
la adsorción de CO2 
Título de la tesis o trabajo de investigación 
 
 
3.2.4 Difracción de Rayos X  
 
La difracción de rayos X es una técnica no destructiva, que permite obtener información 
estructural de los materiales. Esta técnica fue importante para esclarecer la estructura del 
carbón, gracias a los trabajos de Hirsh, Diamond y Franklin [32-34]. 
 
Yoshizawa y colaboradores [34], han contribuido al estudio del proceso de activación de 
carbones. Ellos emplearon la metodología ideada por Hirsch y Diamond, de aplicar un 
análisis de Fourier a los difractogramas de los carbones. Mediante esta técnica del 
análisis de Fourier, se pueden estudiar parámetros estructurales del carbón, como el 
número de capas que componen los apilamientos de planos aromáticos y la fracción de 
estructura apilada, que es equivalente a la fracción de estructura cristalina. Yoshizawa y 
colaboradores denominaron a esta técnica mediante las siglas STAC-XRD, del inglés 
Análisis Generalizado de carbón por DRX (Standard analysis of coal by XRD) y la 
aplicaron al estudio de la activación física de residuos lignocelulósicos, de carbones 
minerales y a la activación química de carbones de diferentes rangos [34]. 
 
Como se mencionó en el capítulo 1, los carbones activados están compuestos por 
láminas aromáticas de un tamaño cercano a 1 nm, así como átomos de carbono 
desordenados. Estas láminas aromáticas se agrupan formando pilares de 2-3 capas que 
estructuran unos pequeños cristales dentro de la disposición carbonosa de la matriz, 
formando el componente cristalino de la microtextura de los carbones activados [32,33]. 
 
En esta metodología, los cálculos se realizaron sobre la banda debida a la difracción del 
plano 002 el grafito, calculando en primera instancia la intensidad teórica, definida como 
[34] 
                                                            
λ
2Senθ
S                                                         (3.4) 
donde: 
                                             )I(I
S
I bCor2002  F
                                  (3.5) 
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Es definido como distancia recíproca, Icor son los datos de intensidad obtenidos 
experimentalmente, Ib es la intensidad de la línea base y F es el factor atómico de 
difusión [34]. 
 
Al calcular I002 se tienen datos de la intensidad corregidos con respecto a la línea base y 
el factor de difusión. 
 
Posteriormente, a partir de los datos de I002 se calcula la distribución del número de 
capas aromáticas por apilamiento (N) y la fracción de estructura apilada (Ps). 
 
El análisis para estimar la distribución de capas aromáticas (N) se realiza por medio de la 
transformada de Fourier: 
                                         


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f
usds Π 2 cosI
2P(u)                                            (3.6) 
donde P(u) llamada ―Función de Patterson‖ describe la probabilidad de encontrar una 
capa a una distancia u a lo largo de una línea perpendicular al plano de las capas 
aromáticas. La ecuación 15 permite obtener la distribución de apilamiento al calcular la 
segunda derivada de los pesos de cada pico en la transformada (la función de 
Patterson). Luego, si p(n) es el peso del n-imo pico en la transformada, la probabilidad f(n), 
de encontrar un apilamiento dado con N capas (N≥2) se estima así: 
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                                     (3.7) 
La distribución de N, se obtiene y el valor promedio de N ( N ) se calcula con la ecuación 
28: 
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N                                                         (3.8) 
La fracción de estructura apilada (Ps) está definida como la relación de átomos de 
carbono en las capas aromáticas apiladas con respecto a todos los átomos de carbono 
en la estructura de una muestra, y se calcula así: 
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donde SI  denota la razón de la intensidad en el máximo del pico 002 por encima de la 
línea base, con respecto a la intensidad total: 
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donde Im es la intensidad en el pico 002, y Ia es la intensidad por debajo de la línea base. 
Isp se refiere a la intensidad debida a la componente cristalina de la difracción, es 
introducida al multiplicar por el valor de N la ecuación sugerida por Franklin para el 
máximo del pico de intensidad [34]. 
 
La difracción de rayos X de los materiales de carbón activado preparados se tomaron en un 
difractómetro de Rayos X usando radiación CuK a 40 kV y 14 mA. Los carbones 
activados fueron macerados hasta obtener un polvo fino antes de realizar las mediciones 
con esta técnica. El polvo se colocó en un soporte para medir el espectro de rayos X, los 
datos se toman de 5°<2θ <80° a una velocidad de 0,1° (2θ) por minuto. 
3.2.5 Espectroscopia Infrarroja (DR-FTIR) 
 
A las muestras se les realizó un análisis de espectroscopia infrarroja, para ello 0,1g de 
los carbones activados se trituraron y se mezclaron con bromuro de potasio (para 
remover efectos dispersores de los cristales grandes). Esta mezcla en polvo se comprime 
en una prensa de troquel mecánica para formar una pastilla translúcida a través de la 
cual puede pasar el rayo de luz del espectrómetro. Luego se lee en un equipo Thermo-
Nicolet 6700 FT-IR [35]. 
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3.2.6 Determinación de Ca, Zn y P presentes en los materiales 
carbonosos. 
 
La cuantificación de Ca, Zn y P, se realizó para las muestras seleccionadas en cada 
serie. 
 Cuantificación de Calcio y zinc (Absorción atómica) 
 
Para la determinación del contenido de Calcio y Zinc presente en las estructuras 
carbonosas, se realizó un análisis por absorción atómica con la lámpara 
correspondiente. Para ello en un vaso de precipitados de 50 mL, se agregaron 0,05 g 
de la muestra a un tamaño de partícula (malla 400), y luego se añadieron 5 mL de 
HCl concentrado. Se dejó en calentamiento por aproximadamente una hora a una 
temperatura de 383 K. En ese momento se agregaron 2 mL de H2SO4 concentrado. 
Luego esta solución se llevó a un balón y se aforó a 100 mL. Se realizó una curva de 
calibración que se obtiene al utilizar estándares multielementales de concentraciones 
diferentes de calcio (1 ppm, 2 ppm, 3 ppm y 4 ppm) a partir del carbonato de calcio 
(CaCO3) y zinc (0,09 ppm, 0,1 ppm, 0,3 ppm y 0,4 ppm) a partir de zinc metálico. 
Para las lecturas de las absorbancias se empleó un equipo de absorción atómica 
Analyst 300 – Perking Elmer. Norma ASTM D 3682-78 [36]. 
                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         
 Cuantificación de Fósforo (método espectrofotométrico) 
 
El método se basa en la medición espectrofotométrica de la absorbancia o porcentaje de 
tramitancia del color amarillo, obtenido por la formación de un complejo de fósforo y 
vanadomolibdato. El color es proporcional a la cantidad de fósforo presente en la 
muestra. Para ello 0,3 g de carbón activado se sometieron a una digestión con 7,5 mL de 
HNO3, y 5 mL de HCl, posteriormente se aforó a 50 mL. Se tomaron 10 mL de la mezcla 
de digestión, se  adicionaron 20 mL  del reactivo (vanadomolibdato) y se aforó a 100 mL, 
se agita y se deja en reposo a temperatura ambiente durante 10 minutos. La 
concentración de fosforo en las soluciones, se determinó con un equipo espectrofotométrico 
UV-VIS Milton Roy Co. Spectronic Genesys SN a 400 nm [36]. 
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3.2.7 Calores Isostéricos de adsorción 
 
El calor isostérico de adsorción es una propiedad termodinámica valiosa que proporciona 
información útil sobre la interacción entre el adsorbente y adsorbato, así como de la 
heterogeneidad energética de la superficie del adsorbente [36-38]. Sobre la base de la 
ecuación de Clausius-Clapeyron, el calor isostérico de adsorción ha sido determinado por 
Balathanigaimani et al [37]  como: 
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donde qst es el calor isostérico de adsorción, R es la constante de los gases, T es la 
temperatura absoluta, P es la presión y nads es la cantidad adsorbida. El calor isostérico 
corresponde a la energía liberada en un proceso de adsorción y depende de la 
temperatura y la cobertura de la superficie. En este trabajo, se emplearon las isotermas a 
diferentes temperaturas, para la determinación de la dependencia del calor isostérico con 
la concentración de adsorbato. 
 
Para la determinación de los calores isostéricos de adsorción de CO2, se realizaron 
isotermas de este gas a tres temperaturas: 263, 273 y 278K,  sobre las dos muestras con 
mayor capacidad de adsorción de CO2. Los análisis se hicieron en un sortómetro 
semiautomático Autosorb 3 B de Quantachorme Instruments, con previa desgasificación 
a 573 K durante 3 horas.  
3.2.8   Calorimetría de inmersión 
 
La calorimetría de inmersión, es una técnica en la que se miden los efectos térmicos 
resultantes de sumergir un sólido en un solvente generalmente de tipo no-polar con el 
cual el sólido no presenta interacciones químicas. [39-43].  
 
Cuando un sólido es sumergido en un líquido con el que no reacciona, una cantidad dada 
de calor se desarrolla. Este calor de inmersión se relaciona con la formación de una capa 
adsorbida de las moléculas de líquido sobre la superficie del sólido, acompañado con el 
mojado de la capa adsorbida. Los calores de inmersión de un sólido específico en 
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diferentes líquidos son usualmente diferentes; así, estarán relacionadas no solo el área 
superficial disponible al líquido sino también las interacciones específicas entre la 
superficie del sólido y el líquido de inmersión. Para sólidos con una química superficial 
similar, como el caso de los carbones activados, la medida de los calores de inmersión 
en líquidos con diferentes tamaños moleculares permite la valoración de la distribución 
del tamaño de los poros. [39-43]. 
 
La entalpía de inmersión Hinm  se define como el cambio de entalpía, a temperatura 
constante que se da cuando un sólido es sumergido en un líquido en el que no se 
disuelve ni reacciona. La entalpía de inmersión será proporcional a: 
 
- La magnitud de la superficie sólida. Para un sistema sólido-líquido dado, la entalpía de 
inmersión se incrementa con el área superficial disponible. 
 
- La naturaleza química del líquido y de la superficie del sólido. Las interacciones 
específicas entre la superficie del sólido y el líquido  incrementan la entalpía de 
inmersión.  
 
- La textura porosa del sólido. Cuando el líquido tiene un tamaño molecular muy cercano 
a las dimensiones de los poros, la interacción forzada puede aumentar la entalpía de 
inmersión; además, moléculas más grandes que algunos poros no podrán acceder 
determinadas superficies. [39-43]. 
 
Diversos métodos han sido usados, tanto físicos como químicos, para caracterizar los 
carbones activados. Uno de ellos es la microcalorimetría de inmersión. Dubinin demostró 
que, en un sólido microporoso, sin superficie externa, la entalpía de inmersión está dada 
por la siguiente expresión: 
                                                        d);T(q)T(H
1
0 netInm
                                (3-12) 
Donde qnet  es el calor de adsorción. 
 
Stoeckli y colaboradores, establecieron una relación entre la entalpía de diferentes tipos 
de carbones activados en diversos líquidos orgánicos y los parámetros obtenidos por la 
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adsorción de vapores de los mismos líquidos sobre el mismo sólido. En la ecuación de 
Stoeckli y Krahenbüehl [39]: 
 
                                           
m
00
Inm
V2
)T1(WE
H

                                      (3-13)                            
Donde β  es el coeficiente de afinidad del adsorbato, E0, es la energía libre característica 
de la adsorción del vapor de referencia, W0, es el volumen total de microporos del sólido, 
α es el coeficiente de expansión térmica a temperatura T, y Vm es el volumen molar.  
 
Cuando la ecuación anterior se aplica directamente a carbones que tienen una pequeña 
superficie externa, la entalpía experimental (ΔHexp) también contiene una contribución 
debida a la superficie externa (Sext), como lo explican Stoeckli – Bansal en la siguiente 
relación:                  
                                                
extiInmExp ShHH                                        (3-14)                                                                                            
Donde hi, es entalpía de inmersión específica de una superficie abierta no porosa. De la 
ecuación anterior, el área total puede ser calculada de esta forma [40-43]:     
                                                    
MicroporosTotalExt AAS                                   (3-15) 
Stoeckli y colaboradores utilizan esta técnica para la caracterización de la estructura 
porosa de una amplia variedad de materiales carbonosos, como fibras de carbón 
activado y carbones activados; estudios relacionados evalúan el área superficial y la 
distribución de tamaños de poros, de los carbones activados tomando como referencia 
un negro de carbón no poroso asumiendo que la entalpía de inmersión por área 
superficial es proporcional a la superficie disponible al líquido de inmersión [39]. 
 
A todas las muestras se les realizó calorimetría de inmersión en agua y benceno para 
cuantificar el carácter hidrófobo/hidrófilo. Adicionalmente a  dos muestras de partida que 
presentaron la mayor capacidad de adsorción de CO2 se les realizó una distribución de 
tamaño de poro con los siguientes líquidos de mojado: diclorometano (0.33 nm), benceno 
(0,37 nm), hexano (0,43 nm) y -pineno (0,70 nm). Adicionalmente a las muestras elegidas 
para funcionalización y a las modificadas se les realizó calorimetría de inmersión en 
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soluciones de HCl y NaOH 0,1 N.  En la Tabla 3-3 se muestran algunas de las propiedades 
físicas de los líquidos de inmersión.  
 
Tabla 3-3. Propiedades físicas de los líquidos de inmersión empleados. 
Líquido de 
inmersión 
L 
 [nm] 
M 
 [g/mol] 
P0  
[mmHg] 
ρ  
[g/cm3] 
Diclorometano 0,33 84,94 521 1,324 
Benceno 0,37 78,11 117 0,879 
Hexano 0,43 86,18 120 0,650 
α-pineno 0,70 136,23 5.81 0,858 
 
L: Dimensión molecular mínima 
M: Peso molecular 
P0: Presión de saturación a 30 ºC 
ρ: Densidad 
 
Para la determinación de las entalpías de inmersión, se pesaron  alrededor de 100 mg  de 
muestra y se colocaron en una ampolleta con pico frágil, la cual se acopló a un sistema de 
vidrio en el que se sometió el carbón activado a un vació de 10−5 bar durante 4 h a dos 
temperaturas: para los materiales de partida a 523 K y para las muestras funcionalizadas a 
423 K, tras el enfriamiento de la muestra, bajo vacío, se selló el bulbo con un soplete, 
posteriormente la muestra desgasificada se ensambló al calorimétro, se adicionaron 
entonces 8 mL de los solventes mencionados en una celda de acero inoxidable, y esta se 
colocó en el depósito principal de calor; a continuación se dejó estabilizar la temperatura del 
conjunto calorimétrico durante aproximadamente 1 hora, o el tiempo necesario para la 
estabilización del calorímetro, luego se realizó la inmersión de la muestra en la solución y se 
registraron los cambios térmicos resultantes hasta que se estabilizó  nuevamente  la línea 
de base, finalmente se registró un post-período durante 20 minutos. Se terminó con la 
experiencia de calibración eléctrica [39-43] (Figura 3-11 y 3-12).  
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Figura 3–11: Esquema del montaje de la muestra y la medida calorimétrica. 
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Figura 3–12: Calorímetro de Conducción de Calor Tipo Calvet. 
 
3.2.9 Calorimetría de Adsorción 
 
La calorimetría de adsorción es una técnica que permite determinar el calor generado 
cuando el sólido adsorbe la molécula de interés, este dato es de gran utilidad para el 
estudio del proceso de adsorción. Para ello se utiliza un microcalorímetro que permite 
medir simultáneamente la isoterma de adsorción, y el calor desarrollado en cada punto 
de la isoterma. Ya se ha visto anteriormente la manera como se obtiene la respuesta de 
calor, para obtener las isotermas de adsorción, es necesario conocer los volúmenes de 
inyección a través del procedimiento que se describe a continuación [44]: 
 
Estos pasos permiten determinar la cantidad adsorbida por el método de disminución de 
la presión.  
1. Se introduce un número de moléculas del adsorbato (puede ser nitrógeno, dióxido 
de carbono, etc.) dentro de la celda de reacción. 
2. El adsorbato es distribuido en tres partes, fase gas, adsorción en las paredes, del 
sistema y adsorción en la muestra. 
3. La presión de equilibrio con la muestra es comparada con la presión de equilibrio 
sin la muestra, a igual número de moléculas de adsorbato en la celda.  
4. A través de la diferencia de presión, se puede calcular el número de moléculas 
adsorbidas. 
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5. Una vez determinada la cantidad adsorbida, se divide por la cantidad de sólido 
(adsorbente), para construir la isoterma de adsorción. 
 
Para conocer el número de moléculas del adsorbato que debe ser introducido en el paso 
1 descrito anteriormente: 
 
Se introduce un número conocido de moléculas de adsorbato dentro de la celda de la 
muestra. Si se conoce el volumen, temperatura y presión, se puede calcular el número de 
moléculas de gas, asumiendo comportamiento ideal del gas. 
 
Teniendo en cuenta la distribución del adsorbato en el sistema, como se describió en el 
paso 2, debe establecerse un volumen de calibración y uno de dosificación, con los 
cuales se pueda conocer la cantidad adsorbida.  
 
Para conocer el volumen de calibración, un volumen desconocido puede ser determinado 
a través de la expansión de un gas desde un volumen, a otro, y midiendo la presión antes 
y después del equilibrio. 
 
Para conocer el volumen de dosificación (VDos), debe llenarse los volúmenes de 
calibración (VCal) y dosificación, a la misma presión, teniendo entonces: 
                                                 
DosDosCalCal VPVPnRT                                  (3-16) 
A través de una válvula que separa estos dos volúmenes, se ajusta la presión en el 
volumen de dosificación separado del volumen de calibración y por el uso de la válvula, 
se unen nuevamente los dos volúmenes hasta equilibrarlos. Donde, 
                                                    
DosCalfin VVPnRT                                          (3-17) 
Como n y T son constantes, 
                                                      
Cal
Dosfin
finCal
Dos V
PP
PP
V                                            (3-18) 
Entonces puede conocerse la cantidad adsorbida así: 
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                                     (3-19) 
 
Para la determinación de la entalpía de adsorción de las muestras en CO2, se tomó en la 
celda una masa superior a 50 mg de carbón activado. Posteriormente las muestras se 
desgasificaron a  dos temperaturas: para los materiales de partida a 523 K y para las 
muestras funcionalizadas a 423 K durante 24 horas, hasta que el sistema alcanzó una 
presión entre 10-5 -10-6 bar. Simultáneamente se dejó estabilizar la señal calorimétrica y 
se procedió a realizar inyecciones del adsorbato, para ello las válvulas conectadas a los 
cilindros de CO2 se abrieron, permitiendo que el gas se inyectara en pequeñas 
cantidades en la celda. La presión en el sistema se mide a través de manómetros. 
Después de esto, la válvula que separa el compartimiento de la celda de la muestra, se 
abre y se mide la presión cuando se establece el equilibrio [45], se registró el  cambio en 
la presión y el potencial (Figura 3-13).  
 
Figura 3–13: Equipo para la determinación de la calorimetría de adsorción. 
 
 
86 Preparación,  caracterización y funcionalización de materiales  carbonosos para 
la adsorción de CO2 
Título de la tesis o trabajo de investigación 
 
 
3.2.10  Estudios de adsorción de CO2 
 
 Isotermas de Adsorción a baja presión a 263, 273, 278K 
  
Los estudios de adsorción de dióxido de carbono a baja presión se realizaron en un 
instrumento volumétrico de adsorción a tres temperaturas: 263, 273, 278 K hasta una 
presión de 1 bar. Se empleó un sortómetro semiautomático Autosorb 3B de 
Quantachrome Instruments.  Inicialmente las muestras fueron desgasificadas, a dos 
temperaturas: para los materiales de partida a 523 K y para las muestras funcionalizadas 
a 423 K, durante 24 horas alcanzando una presión de 1,31 × 10-6 bar en el sistema.  
 
 Isotermas de Adsorción de CO2 a altas presiones y a 298K 
  
Los estudios de adsorción de dióxido de carbono a alta presión se realizaron, para las 
muestras con mayor capacidad de adsorción de CO2, en un instrumento volumétrico de 
adsorción a una temperatura de 298K, hasta una presión de 45 bar. Estos ensayos se 
realizaron en un equipo de construcción local (Figura 3-14) en el Laboratorio de 
Materiales Avanzados de la Universidad de Alicante en España. Inicialmente se realizó 
alto vacío en el equipo incluyendo la ampolleta que contiene la muestra, mediante el uso 
de un sistema de bombas, durante toda la noche. De esta manera, se alcanzó una 
presión de 1,31 × 10-9 bar en el sistema, permitiendo que los materiales carbonosos sean 
evacuados antes de los experimentos de adsorción, posteriormente, las válvulas 
conectadas con los cilindros de CO2 se abren, permitiendo que el gas sea inyectado en 
pequeñas cantidades en el compartimiento de introducción La presión en el sistema se 
mide a través de tres manómetros (manómetro 1: rango 0-121,31x10-3 bar, Manómetro 2: 
rango de 1-60 bar). Después de esto, la válvula que separa el compartimiento de la celda 
de la muestra, se abre y se mide la presión cuando se establece el equilibrio [46]. 
 
Capítulo 3 87 
 
 
Figura 3–14: Equipo de adsorción a alta presión. 
    
3.2.11 Cinética de adsorción 
 
Para la determinación de las cinéticas de adsorción, de las muestras seleccionadas, se 
usó el equipo Autosorb 3B Quantachrome Instruments. El procedimiento que se siguió 
con las muestras fue el mismo que se describió en el apartado 3.2.10. Se registró el 
tiempo de equilibrio en cada punto de la isoterma y se usaron las cantidades adsorbidas 
para los cálculos cinéticos. 
 
 
3.2.12 Análisis de resultados  
 
Como se prepararon muestras con cuatro concentraciones de ácido fosfórico, cloruro de 
zinc y cloruro de calcio para materiales carbonosos de tipo granular y monolítico se 
obtuvieron un total de 24 muestras, se hizo triplicado de aquellas de menor y mayor 
concentración en cada serie, sobre las cuales se llevó a cabo las caracterizaciones 
propuestas. Una vez se tuvieron los resultados se aplicó el método de análisis de varianza, 
para conocer si los factores que intervienen en la preparación de los materiales carbonosos 
producen resultados significativamente diferentes en la variable de ensayo [47]. El diseño 
más simple para comparar los resultados promedios de varias réplicas es el de bloque, que 
usado en el laboratorio, para muestras pequeñas, se convierte en la replicación de los 
tratamientos; la diferencia entre éstos es independiente por completo de cualquier diferencia 
en bloques.  
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4. Capítulo 4. Características texturales de los 
materiales carbonosos 
 
En este capítulo se presentan y se discuten las características de los materiales 
carbonosos de partida, que se obtienen mediante las técnicas de: análisis 
proximal, adsorción de gases y Rayos X. El objetivo de este capítulo es analizar 
los cambios producidos en los parámetros texturales de los materiales con 
respecto al agente activante empleado en cada caso. Finalmente se muestran las 
correlaciones entre los datos obtenidos mediante las diferentes técnicas de 
caracterización mencionadas. 
 
4.1 Análisis termogravimétrico (TGA) material precursor 
 
La Figura 4-1 presenta el análisis termogravimétrico, TGA, obtenido para el precursor 
Cuesco de Palma que se empleó en este estudio. Se  puede ver que hay una pérdida de 
masa inicial del 9,24%, que se relaciona con la eliminación de la humedad contenida en 
la muestra, en este intervalo de temperatura además de la humedad también se 
remueven compuestos volátiles, los cuales son arrastrados por el flujo de vapor de agua 
que sale de la biomasa durante el proceso de evaporación [1-3]. 
 
A temperaturas superiores a 473 K la pendiente del registro termogravimétrico cambia de 
forma significativa, indicando el comienzo del proceso de carbonización provocado por el 
desprendimiento de los compuestos volátiles, en 578 K se ha perdido un 24,5 % en 
masa. En el intervalo de temperaturas comprendido entre 473-673 K se establece una 
pérdida creciente de los constituyentes del material que se desprenden de la estructura 
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amorfa, con mayor facilidad por los efectos de la temperatura. Entre 603-723 K se 
producen los valores máximos de pérdida de masa, obteniéndose un residuo sólido 
prácticamente sin volátiles, pero aún con un grado incompleto de carbonización en el 
interior de las muestras, en este rango de temperatura se produce la pérdida de masa 
principal del 62,0% que puede ser consecuencia del proceso de degradación térmica de 
la celulosa la cual ocurre en dos etapas: en la primera se observa una reducción del 
tamaño de cadena debido a la ruptura de enlaces con la generación de radicales libres, 
grupos carboxílicos y carbonilos, así como la formación de carbón, mientras que la 
segunda incluye la depolimerización de la celulosa por ruptura de las unidades 
glucosídicas y la formación de levoglucosano, la descomposición por encima de 683 K se 
atribuye a la degradación de la celulosa y la lignina, principales componentes de los 
materiales lignocelulósicos [1,2] y que coincide con la zona de flujo máximo de calor; la 
pérdida de peso con respecto a la masa inicial continúa, pero esta vez de forma muy 
suave hasta altas temperaturas. En un posterior intervalo de temperatura superior a los 
723 K ocurre otro cambio en la pendiente del registro termogravimétrico. Entre 723 y 
1153 K hay una pérdida de masa del 71,3%  y en el intervalo de 1153 a 1273 K la masa 
restante es del 28,1%. El contenido de carbono fijo en el producto residual carbonizado 
se incrementa con el aumento de la temperatura, obteniéndose un sólido poroso. La 
observación del  registro termogravimétrico correspondiente (Figura 4-1) permite afirmar 
que a temperaturas de pirolisis entre 723-773 K se originarán carbonizados de 
condiciones adecuadas para la posterior síntesis de adsorbentes [3-6], es recomendable 
el empleo de bajas velocidades de calentamiento para evitar daños morfológicos 
drásticos durante el proceso de pirolisis y posterior activación. El termograma obtenido 
en este estudio es similar al reportado en el trabajo de Wan et. al [7] en el que usó este 
precursor para la obtención de carbón activado 
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Figura 4–1: Termograma Cuesco de Palma Africana empleado en este trabajo. 
 
 
4.2 Análisis proximal 
 
En la Tabla 4-1 se presentan los resultados obtenidos para el análisis proximal del 
material crudo y  de las muestras originales. 
 
El análisis proximal que se realizó para el Cuesco de Palma Africana indica que este 
material comparado con otros residuos lignocelulósicos presenta un contenido de 
carbono fijo adecuado y un bajo contenido de cenizas, evidenciando que es un material 
precursor apropiado para la producción de carbón activado [8]. Los valores obtenidos 
para los parámetros de análisis próximo son similares a los reportados por Guo and Lua 
[9] para este precursor. Adicionalmente esta materia prima presenta gran abundancia en 
nuestro país y una dureza conveniente para el proceso de carbonización. 
 
De manera general se observa que los materiales carbonosos preparados presentan un 
porcentaje de humedad entre 7,7-10,6%, los contenidos de humedad están relacionados 
con la capacidad que tienen los carbones para establecer interacciones con la molécula 
de agua, este parámetro está relacionado con los grupos superficiales presentes y se 
debe principalmente a las condiciones ambientales y de almacenamiento de los carbones 
activados, cabe resaltar que estos valores se utilizan para reportar los resultados del 
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resto del análisis próximo en base seca. Por su parte los contenidos de  materia volátil 
para las muestras oscilan entre 15,5-39,1%, en todas las series preparadas se observa 
que con el aumento de este parámetro disminuye el rendimiento del proceso ya que hay 
menos masa residual disponible para la carbonización. Estos materiales tienen un 
contenido de carbono fijo entre 50,1-69,6%, el cual presenta una relación con el 
porcentaje de rendimiento  (el porcentaje de rendimiento se refiere a la diferencia en 
peso obtenida del material activado después del carbonizado y del lavado, con respecto 
al peso inicial), es evidente que entre mayor es el contenido de carbono fijo en las 
muestras el rendimiento del proceso se favorece en cada serie. El porcentaje de cenizas 
está entre 1,0-4,6%, es importante resaltar que estos valores no son altos, con respecto 
a otros estudios de materiales lignocelulósicos, en los que se reporta un contenido de 
cenizas entre 7-26% [10-12]. Es recomendable que los materiales carbonosos presenten 
bajos contenidos de compuestos inorgánicos ya que estos afectan considerablemente el 
proceso de adsorción y por lo tanto la efectividad del carbón en aplicaciones específicas. 
 
El comportamiento de los diferentes parámetros del análisis proximal, para los carbones 
activados que se prepararon, es coherente con los reportados en otros estudios de 
producción de carbón activado a partir de materiales lignocelulósicos [5,8]. 
 
Tabla 4-1. Análisis proximal de las muestras obtenidas. 
 
a)  Precursor y Muestras H3PO4 
 
Muestra Análisis proximal % en peso 
%Humedad %Materia 
volátil (a) 
%Cenizas 
(a) 
%Carbono 
fijo (b) 
Rendimiento 
Cuesco de 
palma 
11,0 72,0 1,0 16,0 ---o--- 
CAGP32 9,1 23,5 3,5 63,9 45,3 
CAGP36 9,4 22,2 3,8 64,6 46,6 
CAGP40 9,8 21,2 3,6 65,4 47,8 
CAGP48 10,1 17,1 3,2 69,6 51,2 
MP32 8,3 26,2 4,1 61,4 43,3 
MP36 8,3 25,7 4,6 61,2 44,4 
MP40 8,5 25,2 4,5 61,8 45,1 
MP48 9,0 23,6 4,2 63,2 49,7 
(a) Base seca, (b) calculado por diferencia. 
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b)  Muestras ZnCl2 
 
Muestra Análisis proximal % en peso 
Humedad Materia 
volátil (a) 
Cenizas 
(a) 
Carbono 
fijo (b) 
Rendimiento 
CAGZn32 8,3 24,9 1,8 65,0 40,9 
CAGZn36 8,8 26,4 1,6 63.2 39,5 
CAGZn40 9,0 25,7 1,5 63,8 38,3 
CAGZn48 7,7 36,3 1,7 54,3 37,9 
MZn32 8,1 34,9 1,4 55,6 38,5 
MZn36 8,4 32,6 1,3 57,6 40,2 
MZn40 8,8 32,4 1,3 57,5 41,7 
MZn48 9,1 29,4 1,0 60,5 42,1 
(a) Base seca, (b) calculado por diferencia. 
 
c)  Muestras CaCl2 
 
Muestra Análisis proximal % en peso 
Humedad Materia 
volátil (a) 
Cenizas 
(a) 
Carbono 
fijo (b) 
Rendimiento 
CAGCa2 8,5 34,6 2,6 54,3 26.7 
CAGCa3 8,7 35,6 2,8 52,9 24,3 
CAGCa5 8,6 38,0 3,3 50,1 19,5 
CAGCa7 8,5 39,1 2,2 50,2 17,4 
MCa2 10,6 15,5 3,6 70,3 30,5 
MCa3 9,8 22,7 3,4 64,1 28,2 
MCa5 9,7 23,6 3,3 63,4 28,0 
MCa7 8,8 26,6 3,8 60,8 27,1 
(a) Base seca, (b) calculado por diferencia. 
 
Los rendimientos obtenidos en esta investigación se encuentran entre 17,4-51,2% y son 
semejantes a los alcanzados en trabajos similares en los que este parámetro fluctúa 
entre 23%-50% [9,13,14]. En la Figura 4-2 se observa que dichos rendimientos están 
relacionados con el tipo de agente activante empleado, organizándose de la siguiente 
manera: H3PO4>ZnCl2>CaCl2. En las muestras granulares y monolíticas preparadas 
empleando como activante H3PO4 (Figura 4-2a), el rendimiento del proceso aumenta con 
la concentración del agente esté comportamiento es comparable con el reportado por 
otros autores que afirman que gracias a la naturaleza deshidratante del H3PO4 este logra 
inhibir en mayor proporción la perdida de material volátil, que los otros activantes,  debido 
a que los productos de las reacciones de deshidratación, degradación y condensación de 
los biopolímeros fraccionados no escapan a bajas temperaturas sino que se retienen y se 
incorporan a la estructura sólida final mediante reacciones de entrecruzamiento y de 
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combinación con especies orgánicas para formar uniones fosfato o polifosfato que 
conectan los fragmentos de biopolímeros, lo que explica el elevado rendimiento del 
proceso y su aumento con la concentración del ácido. En la Figura 4-2b se observan dos 
comportamientos en los materiales carbonosos preparados usando ZnCl2, en esta serie 
para los carbones granulares, el rendimiento del proceso disminuye con el aumento en la 
concentración del activante, dicha tendencia probablemente puede atribuirse a que 
durante la activación con ZnCl2, la mínima pérdida de peso producida durante la 
impregnación y la carbonización ocurre a concentraciones bajas ya que la pequeña 
cantidad de cloruro de Zinc se puede distribuir de modo uniforme en el precursor con una 
gran dispersión en el interior de las partículas dando lugar a carbones activados, después 
de un exhaustivo lavado con ácido, con una microporosidad uniforme y poca 
macroporosidad. Pero a concentraciones más elevadas, la hidrólisis y el hinchamiento se 
acentúan, el cloruro de Zinc no se puede distribuir uniformemente en el interior de las 
partículas, y aumenta la liberación de material volátil. Por el contrario  en los monolitos se 
presenta un incremento del rendimiento, que puede estar asociado al proceso de 
prensado y a la reducción del espacio inter-partícula el cual se facilita con el incremento 
en la concentración del activante, generando alquitranes que actúan como aglomerantes 
disminuyendo la salida de materia volátil y aumentando así el rendimiento del proceso 
[9,13]. En el caso de las muestras carbonosas preparadas empleando CaCl2, el 
rendimiento disminuye con el aumento del activante debido a que la acción catalítica de 
este aumenta con la concentración y por lo tanto una mayor cantidad de material se 
remueve de la matriz de los carbones finales. 
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Figura 4–2: Rendimiento del proceso de obtención en función de la concentración de los 
agentes activantes empleados. a). Series CAGP y MP, b) Series CAGZn y MZn y c) 
CAGCa y MCa. 
 
a)
32 36 40 44 48
42
44
46
48
50
52
 Serie CAGP
 Serie MP
%
 R
e
n
d
im
ie
n
to
Concentracion (%P/P)
 
 
b)
32 36 40 44 48
37
38
39
40
41
42
%
 R
e
n
d
im
ie
n
to
Concentracion (%P/P)
 Serie CAGZn
 Serie  MZn
 
 
 
 
c)
2 3 4 5 6 7
16
18
20
22
24
26
28
30
%
 R
e
n
d
im
ie
n
to
Concentracion (%P/P)
 Serie CAGCa
 Serie MCa  
 
 
 
4.3 Apariencia de los materiales carbonosos 
 
En la Figura 4-3 se muestran los materiales obtenidos en el estudio,  los carbones 
activados de tipo granular tienen un tamaño entre 3-4 mm, los monolitos tipo honeycomb 
(panal) tienen un diámetro externo de alrededor de 1,6 cm, una altura de 8 mm y están 
atravesados longitudinalmente por seis canales hexagonales paralelos de 3 mm cada 
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uno. Se eligió la morfología hexagonal para los canales transversales, debido a que se 
ha determinado que los monolitos con canales hexagonales presentan mayores 
coeficientes de transferencia de masa interna y externa, junto con una menor caída de 
presión al paso de los gases, con respecto a los canales cuadrados, lo cual facilita el 
proceso de difusión del gas dentro del sólido [15]. 
 
Figura 4–3: Materiales carbonosos obtenidos: (a) Carbón activado granular y  (b, c) 
Monolitos de carbón activado. 
 a)   b)  
c)  
4.4 Adsorción de gases 
4.4.1 Características texturales 
Las características texturales de los diferentes materiales carbonosos se determinaron 
mediante fisiadsorción de N2 a 77 K y de CO2 a 273K.   
 
En la Figura 4-4 se muestran las isotermas de adsorción para todos los materiales 
carbonosos originales. Como se observa en las Figuras 4-4a y 4-4b los materiales 
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preparados usando como agente activante ácido fosfórico son microporosos con un 
moderado desarrollo de mesoporosidad, las isotermas obtenidas son tipo I según la 
clasificación de la IUPAC [16], la serie CAGP presenta un codo abierto a bajas presiones 
relativas (P/P0<0,1), indicando una amplia distribución de tamaño de poro en las 
muestras, mientras que la serie MP presenta un codo cerrado característico de 
materiales con porosidad estrecha, exceptuando la muestra MP48 en la que se observa 
un ensanchamiento de los poros. Para las series CAGP y MP, el incremento en la 
concentración ácido fosfórico genera un aumento en la capacidad de adsorción de 
nitrógeno y a la vez un ensanchamiento en el codo de las isotermas que indica el 
desarrollo de microporos junto con el desarrollo de mesoporos en la matriz carbonosa 
[17] evidenciado por la presencia de una pendiente importante en las isotermas de 
adsorción de nitrógeno por encima de P/P0 ~ 0,2. 
 
Por su parte los materiales preparados usando como agente activante ZnCl2, (Figura 4-4c 
y 4-4d) son principalmente microporosos, las isotermas son tipo Ib indicando la existencia 
de microporosidad estrecha, además no se observa una pendiente por encima de P/P0 ~ 
0,2 que muestre el desarrollo de mesoporos. Sin embargo se observa una diferencia en 
el codo de las isotermas entre las muestras granulares y monolíticas de esta serie, que 
indica que estas últimas poseen una porosidad más estrecha que los materiales 
granulares. Con el incremento en la concentración de ZnCl2 se observan dos 
comportamientos, para la serie CAGZn dicho incremento produce una disminución en la 
capacidad de adsorción de nitrógeno, esta tendencia es contraria a la esperada y a la 
reportada en estudios similares en los que el área superficial y la porosidad aumentan 
con la concentración del agente activante, el comportamiento obtenido en este trabajo se 
puede atribuir a que el proceso de activación no fue uniforme y completo (faltó tiempo de 
activación o una mayor temperatura en la impregnación), por lo que el activante quedó en 
la superficie de las partículas del precursor y por ende  el aumento de la cantidad de 
ZnCl2 obstaculizó la porosidad produciendo una disminución de los parámetros 
texturales, atribuida a la retracción parcial / destrucción de la estructura porosa por un 
exceso de agente activante. [18-20], por el contrario en la serie MZn se observa un 
aumento en la capacidad de adsorción de los sólidos conforme aumenta la concentración 
del agente activante, en este caso la compactación del precursor que se hace durante el 
prensado disminuye el espacio interpartícula y minimiza los espacios que no son útiles 
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para la adsorción del nitrógeno, adicionalmente el paso de prensado en caliente facilitó el 
proceso de activación que quedó incompleto en las muestras granulares, lo que condujo 
a un mayor grado de activación en los monolitos y al aumento en los parámetros 
texturales de estos sólidos con la concentración del ZnCl2. 
 
En la Figura 4-4e se presentan las isotermas de adsorción de N2 para las muestras de la 
serie CAGCa, que se prepararon con Ca como agente imprégnante. Las condiciones 
experimentales de impregnación y carbonización empleadas permiten la obtención de 
sólidos micro-mesoporosos, representados por isotermas tipo IV con ciclos de histéresis 
H4, que se caracterizan por no presentar una pendiente pronunciada en la rama de 
adsorción a presiones altas, lo cual genera un bucle pequeño y ramas de adsorción-
desorción casi horizontales, este tipo de ciclo de histéresis se puede asociar a sólidos 
cuya distribución de tamaño de poro va al rango de los microporos, con poros de forma 
ranura, de acuerdo con la clasificación de la IUPAC y lo expuesto por otros autores [16, 
21-23], en la Figura 4-4f se evidencia que la serie MCa tiene isotermas tipo I con codo 
cerrado propio de materiales con porosidad estrecha, en estas dos series el aumento de 
la concentración de CaCl2 produce una disminución en la capacidad de adsorción de 
nitrógeno en los materiales y en sus características texturales que se discutirán más 
adelante. 
 
Figura 4–4: Isotermas de adsorción de Nitrógeno para las seis series de materiales 
carbonosos, (a) CAGP, (b) MP, (c) CAGZn, (d) MZn, (e) CAGCa, y (f) MCa. 
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En la Tabla 4-2 se observan las características texturales de los materiales carbonosos, 
el área BET para las series CAGP y MP está entre 1020-1685 m2/g, para las series 
CAGZn y MZn entre 516-1314 m2/g  y para las series CAGCa y MCa entre 245-1700 
m2/g. El volumen de microporo para estas mismas series se encuentra entre 0,40-0,58 
cm3/g, 0,24-0,50 cm3/g y 0,09-0,64 cm3/g, respectivamente. Los datos de los parámetros 
texturales son comparables con los reportados para carbones activados obtenidos a 
partir de residuos lignocelulósicos, en los que se obtienen áreas entre 228-2410 m2/g, 
volúmenes de poro entre 0,033-1,4 cm3/g [8,11-14]. Las diferencias en las características 
texturales encontradas entre los materiales carbonosos, muestra que los agentes 
activantes empleados presentan un efecto diferente sobre las propiedades de los 
carbones activados en función de su naturaleza, adicionalmente es notable que a pesar 
de que los materiales granulares y monolíticos en cada serie fueron preparados bajo las 
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mismas condiciones experimentales se originan sólidos porosos con diferentes 
características. 
 
Tabla 4-2. Parámetros texturales para los materiales carbonosos, obtenidos de la 
isoterma de adsorción de N2  a 77 K y de la isoterma de adsorción de CO2 a 273 K. 
 
a) Muestras H3PO4 
 
Adsorción de N2  77 K  Adsorción 
de CO2  
273 K 
 
Muestra SBET 
(m2/g) 
VO 
(cm3/g) 
Vmeso 
(cm3/g) 
V0.99 
   (cm3/g) 
%Vo 
vs V0.99 
 Vn 
      (cm3/g) 
CAGP32 1407 0,50 0,23 0,73 68,5  0,34 
CAGP36 1562 0,53 0,32 0,85 62,4  0,39 
CAGP40 1611 0,54 0,31 0,85 63,5  0,40 
CAGP48 1685 0,58 0,33 0,91 63,7  0,42 
MP32 1020 0,40 0,09 0,49 83,3  0,25 
MP36 1057 0,40 0,10 0,50 80,0  0,27 
MP40 1078 0,41 0,11 0,52 78,8  0,28 
MP48 1368 0,48 0,18 0,66 72,7  0,32 
 
b) Muestras ZnCl2 
Adsorción de N2  77 K  Adsorción 
de CO2  
273 K 
 
Muestra SBET 
(m2/g) 
VO 
(cm3/g) 
Vmeso 
(cm3/g) 
V0.99 
   (cm3/g) 
%Vo 
vs V0.99 
 Vn 
      (cm3/g) 
CAGZn32 1314 0,50 0,10 0,60 84,3  0,30 
CAGZn36 1191 0,46 0,07 0,53 86,8  0,29 
CAGZn40 1153 0,44 0,09 0,53 88,1  0,28 
CAGZn48 516 0,24 0,02 0,26 92,3  0,23 
MZn32 660 0,26 0,03 0,29 89,7  0,23 
MZn36 845 0,34 0,02 0,36 94,4  0,34 
MZn40 884 0,35 0,03 0,38 95,1  0,34 
MZn48 924 0,37 0,01 0,38 97,3  0,36 
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c) Muestras CaCl2 
Adsorción de N2  77 K  Adsorción 
de CO2  
273 K 
 
Muestra SBET 
(m2/g) 
VO 
(cm3/g) 
Vmeso 
(cm3/g) 
V0.99 
   (cm3/g) 
%Vo 
vs V0.99 
 Vn 
      (cm3/g) 
CAGCa2 528 0,20 0,06 0,26 76,9  0,12 
CAGCa3 461 0,17 0,07 0,24 70,8  0,10 
CAGCa5 268 0,10 0,05 0,15 66,6  0,09 
CAGCa7 245 0,09 0,05 0,14 64,2  0,08 
MCa2 1700 0,64 0,10 0,74 86,5  0,43 
MCa3 1469 0,60 0,04 0,64 93,7  0,34 
MCa5 1445 0,57 0,06 0,63 90,5  0,36 
MCa7 926 0,37 0,05 0,42 88,1  0,23 
 
Adicionalmente la Tabla 4-2 muestra el volumen  de microporos estrechos (Vn) obtenidos 
de la isoterma de adsorción de CO2 a 273K que corresponde al volumen de poros por 
debajo de 0,7 nm  [24], como se puede ver para todas las muestras este valor es menor 
que el volumen total de microporos (V0) determinado por adsorción de N2 que mide todos 
los poros por debajo de 2 nm, este comportamiento refleja la ausencia de restricciones 
cinéticas para que el N2 acceda a la microporosidad estrecha. Algunas muestras de las 
series preparadas presentan cercanía entre estos dos valores (Vn≈V0), reflejando una 
distribución de tamaño de poro estrecha. 
 
4.4.2 Efecto de los agentes activantes sobre los parámetros 
texturales. 
 
El efecto de los agentes activantes en el desarrollo de la porosidad para el precursor 
utilizado, se puede entender más claramente al graficar la evolución de los diferentes 
parámetros texturales como una función del grado de activación. En la Figura 4-5 se 
presentan los comportamientos para todas las series de materiales preparados en este 
trabajo.  
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Figura 4–5: Evolución de los diferentes volúmenes de poro y área superficial con la 
concentración de agente activante  para todas las series. 
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En la Figura 4-5a se observa que en los materiales granulares (Serie GACP) con el 
aumento de la concentración de H3PO4 el SBET, V0, Vmeso, V0.99 y  Vn aumentan 
moderadamente, en el caso de los materiales monolíticos (Serie MP), la Figura 4-5b 
indica que estos parámetros presentan similitud hasta una concentración de H3PO4 de 
40%, luego de la cual se observa un incremento en las características texturales de los 
monolitos. El comportamiento de las series preparadas usando H3PO4 se explica con 
base en que a medida que aumenta su concentración, este activante ataca con mayor 
fuerza el precursor lignocelulósico, degenerando su estructura para obtener materiales 
carbonosos con áreas superficiales altas y una estructura porosa desarrollada.  
Así mismo es evidente que los monolitos presentan menores SBET, V0, Vmeso, V0.99 y  Vn 
con respecto a los materiales granulares preparados bajo las mismas condiciones. Dicho 
comportamiento entonces se puede atribuir al proceso de prensado al que se somete el 
material impregnado para conformar los monolitos. Otros autores han demostrado [25] 
que el  efecto de la presión de conformado en el desarrollo de la porosidad, en los 
monolitos, se debe principalmente a los cambios que la impregnación produce en las 
propiedades fisicoquímicas del precursor. El ácido separa las fibras de celulosa y 
produce una depolimerización parcial de la hemicelulosa y la lignina (los principales 
componentes del precursor) lo que conduce a una disminución de la resistencia 
mecánica. Ambos factores conducen a la hinchazón de la partícula. Con la impregnación 
también se inicia la conversión del material a carbono ya que se observa una cantidad 
significativa de alquitrán en la superficie de las partículas. Los alquitranes son el 
resultado de la depolimerización de la celulosa, catalizada por el ácido fosfórico, seguida 
de la deshidratación y condensación (también catalizada por el ácido), que conduce a 
productos más aromáticos, reactivos y al inicio del entrecruzamiento y dilatación de la 
estructura [26]. Durante el tratamiento térmico el H3PO4 se inserta en las cadenas de 
celulosa y de esta manera reemplaza los enlaces existentes de hidrógeno entre grupos-
OH en el polímero de celulosa, por enlaces de fosfato que dan origen a un 
entrecruzamiento y dilatación adicional (Figura 4-6) [27]. 
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Figura 4–6: a) Mecanismo de reacción de la celulosa con 
ácido fosfórico, b) Formación de ésteres de fosfato de celulosa en las cadenas laterales y 
entrecruzamiento, c) Los ésteres pueden ser derivados de los ácidos orto-, piro-y meta-
fosfórico [26]. 
                                   
a)  
b)  
c)  
Cuando la solución se evapora por completo las partículas del precursor tienen una 
estructura relativamente débil, con la totalidad del agente químico en su interior y su 
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exterior rodeado de alquitranes, al aplicar una presión en el precursor impregnado a una 
temperatura de 423 K se produce una pérdida adicional de agua y de alquitranes desde 
el interior de la partícula que conduce a una disminución del espacio en la estructura y 
por lo tanto el desarrollo de mesoporosidad producido en la serie granular (Figura 4-5a) 
se reduce drásticamente por la presión. 
En el caso de las muestras preparadas empleando ZnCl2 las Figuras 4-5c y 4-5d 
evidencian diferentes comportamientos. En los carbones granulares (Serie CAGZn) con 
el aumento en la concentración del activante los parámetros: SBET, V0, Vmeso, V0.99 y  Vn  
disminuyen moderadamente, entre las concentraciones de 36-40% estas características 
no sufren un cambio significativo, pero a concentraciones superiores disminuyen 
drásticamente. Al comparar este comportamiento con el reportado por otros autores 
[27,28] se observa que normalmente con el aumento en la concentración de ZnCl2  se 
produce un incremento de los parámetros texturales hasta alcanzar un valor máximo a 
altas concentraciones, sin embargo en este estudio tal y como se discutió anteriormente 
la activación fue incompleta y por ende el activante quedó en la superfice del precursor 
generando la retracción parcial / destrucción de la estructura porosa y la disminución de 
las características texturales de los sólidos. 
Para la serie MZn representada en la Figura 4-5d se observa un aumento inicial del SBET, 
V0, V0.99 y  Vn  con la concentración del activante hasta el 36%, entre 36%-40% los 
parámetros son similares y finalmente a concentraciones mayores de 40% aumentan 
moderadamente. En esta serie los volúmenes de mesoporos (Vmeso) permanecen casi 
constantes con el cambio en el grado de activación. Es evidente que el prensado del 
precursor, en este caso, al acercar las partículas compensa en cierta medida la 
destrucción de la red porosa producida por el contenido de Zn  y por ende se obtienen un 
aumento en los parámetros texturales con la concentración del activante, mientras que 
en la forma granular prevalece la función del ZnCl2. Al igual que en las series preparadas 
empleando H3PO4, los monolitos (MZn) presentan menores SBET, V0, Vmeso, V0.99 y  Vn con 
respecto a los materiales granulares (CAGZn) preparados bajo las mismas condiciones, 
hecho que nuevamente se atribuye al efecto de la presión y la temperatura de 
conformado y al mecanismo del activante en la impregnación como se discutió 
anteriormente.  
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La impregnación con ZnCl2 conduce a la fragmentación de los componentes de los 
materiales lignocelulósicos, en este caso cuando la degradación de la lignina y la 
celulosa es catalizada por protones, (Cloruro de Zinc -que a altas concentraciones  
produce acidez BrØnsted a la solución y disuelve la celulosa) actúa de manera similar 
como lo hace el H3PO4 durante la impregnación. Sin embargo, los cambios visuales se 
observan sólo a concentraciones elevadas, debido a que su acidez es más baja en 
comparación con el ácido fosfórico y no forma fosfatos. Los cambios que sufre el 
precursor son similares a los descritos anteriormente para el ácido fosfórico, incluyendo 
el hinchamiento de las partículas, la disminución de la resistencia mecánica y la 
presencia de alquitranes en la superficie [27]. 
La Figura 4-5e evidencia la disminución del SBET, V0, V0.99 y  Vn  con el aumento en la 
concentración de CaCl2 en la serie CAGCa, mientras que los volúmenes de mesoporos 
(Vmeso) permanecen casi constantes.  Por su parte en los monolitos de carbón activado 
(MCa)  todos los parámetros texturales disminuyen con la concentración del activante. 
Para la producción de los materiales carbonosos de estas series, el material precursor se 
sometió a un proceso que combina la activación física y la química, inicialmente la 
impregnación del cuesco con CaCl2 promueve las reacciones de degradación de los 
componentes lignocelulósicos, posteriormente la adición de H3PO4 degrada aún más la 
matrix vegetal liberando alquitranes en la superficie de las partículas que en el caso de 
los monolitos facilitan la aglomeración del precursor, a continuación la reacción de 
gasificación del carbón con CO2 (C—CO2) para extraer átomos de carbono de la 
estructura, es catalizada por el Ca [29], de esta manera en los carbones activados que se 
obtuvieron, el aumento en la concentración de Ca provoca una mayor remoción de 
átomos de carbono de la matrix lo que genera una porosidad más amplia y por ende una 
disminución de la microporosidad y el área superficial. Además es claro que la 
metodología experimental empleada permite la obtención de materiales granulares y 
monolíticos con porcentajes de mesoporosidad entre el 24-36%, y entre el 10-14%  
respectivamente. Para los monolitos de carbón activado de esta serie el área superficial y 
los volúmenes de poro superan hasta tres veces lo logrado para los sólidos granulares, 
esta situación es contraria a los resultados obtenidos para los materiales preparados 
usando H3PO4 y ZnCl2 en los que el proceso de conformado por prensado reduce los 
parámetros texturales. La aglomeración de las partículas mediante el prensado dificulta la 
remoción de P de la matrix carbonosa, lo que aumenta la acción cooperativa de los dos 
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agentes químicos usados en la preparación de estos materiales, por un lado la presencia 
de Ca produce salida de carbono de las partículas que se reorganizan y por otro estas se 
condensan por acción del H3PO4 produciendo poros de menor tamaño [30].  
4.4.3 Distribuciones de tamaño poro  
 
Con los datos experimentales de adsorción de N2 a 77K se calcularon las distribuciones 
de tamaño de poro (PSDs) de las muestras. Para la determinación de las PSDs de los 
materiales se emplearon dos modelos microscópicos que permiten describir la adsorción 
y el comportamiento de fluidos en los poros a nivel molecular: Non-Local Density 
Functional Theory (NLDFT) y Quenched Solid Density Functional Theory (QSDFT) 
[31,32], en todas las muestras se encontró un mejor ajuste de los datos al modelo 
QSDFT con un porcentaje de error entre 0,21-0,82 % frente a 1,19-2,61% calculado para 
el modelo NLDFT. En la Figura 4-7 se presenta una comparación entre el ajuste de estos 
dos modelos a los datos de adsorción de las muestras con mejores parámetros texturales 
en cada serie (presentación granular y monolítica), un mejor ajuste al modelo QSDFT 
presenta ventajas para la determinación de las PSDs en materiales carbonosos 
geométrica y químicamente desordenados ya que tiene en cuenta los efectos de la 
rugosidad y de la heterogeneidad de la superficie tal y como se ha puesto en evidencia 
en otros estudios [31-33]. 
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Figura 4–7: Isoterma experimental de Nitrógeno a 77K  (en escala semilogaritmica)  para 
las muestras CAGP48, MP48, CAGCa2, MCa2 junto con las isoterma calculadas 
mediante los modelos NLDFT y QSDFT. 
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En la Figura 4-8 se presenta una comparación entre las PSDs de las muestras, 
calculadas mediante el modelo QSDFT. Los materiales de la serie CAGP (Figura 4-8a) 
presentan microporosidad con volúmenes de poro menores de 2 nm, adicionalmente 
tienen volúmenes moderados de mesoporos entre 2,5-5,0 mn, con el aumento en la 
concentración de H3PO4, se observa un incremento en la mesoporosidad de los 
carbones. En la serie MP representada en la Figura 4-8b las muestras tienen 
distribuciones de tamaño de poro estrechas y similares, ya que el cambio en la 
concentración de agente activante entre 32-40% no tiene un efecto significativo en la 
distribución de poro de los carbones, pero a concentraciones superiores se consigue un 
mayor volumen de poros menores a 2 nm.  
 
Para los materiales preparados usando ZnCl2 se observan dos comportamientos 
diferentes, mientras que los carbones de la serie CAGZn (Figura 4-8c) son microporosos 
con volúmenes de poro inferiores a 2 nm, los monolitos tienen volúmenes de poro 
menores a 1 nm, así mismo mientras que en los carbones granulares el aumento en el 
contenido de Zn disminuye del volumen de poros menores a 2 nm, en los  monolitos hay 
un aumento de la microporosidad.  
 
Finalmente los carbones de las series CAGCa y MCa tienen poros menores a 2 nm y los 
carbones granulares tiene poros entre 2-3 nm, en ambas series con el aumento en el 
contenido de Ca los volúmenes de poro menores a 2nm  presentan una disminución. 
 
Con base en las distribuciones de tamaño de poro se observa que a pesar de que los 
agentes activantes actúan en los tres casos como plantillas para el desarrollo de la 
porosidad, el ZnCl2 y el CaCl2 junto con sus hidratos son moléculas pequeñas, el calcio 
con mayor tamaño que el zinc (radio atómico de Ca 0,197nm y Zn 0,138 nm), que al ser 
retiradas mediante el lavado del carbonizado generan sólidos en el caso del ZnCl2 con 
microporosidad estrecha y uniforme y para el CaCl2 materiales con porosidad más 
amplia, mientras que en el caso del H3PO4 durante la activación hay una mezcla de 
moléculas de diferente tamaño H4P2O5, H13P11O34 que al retirarsen de la matriz 
carbonosa conducen a la heterogeneidad en la porosidad [34],  tal como se ve en este 
estudio. 
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Los comportamientos descritos anteriormente están relacionados y son consistentes con 
los analizados para los parámetros texturales de las muestras y fueron discutidos de 
acuerdo con la influencia de los agentes activantes sobre el precursor en la sección 
4.4.2.   
 
Figura 4–8: Comparación entre las distribuciones de tamaño de poro (PSDs)  para las 
muestras preparadas. 
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e)                                                                            f) 
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4.4.4 Difracción de Rayos X (XRD) 
 
Inicialmente los difractogramas obtenidos son corregidos para eliminar las señales de las 
cenizas y posteriormente se suavizan matemáticamente empleando el método Loess. 
Los datos de difracción son corregidos por el factor de polarización, el factor de Lorentz, 
el factor de absorción y el factor atómico de difusión f, según se reporta en la literatura 
[35], obteniéndose el perfil de los difractogramas corregidos (Icorr). Finalmente se realiza 
el análisis de la microestructura del carbón, de acuerdo a los métodos desarrollados por 
Hirsch [36] y Diamond [37], trabajados posteriormente por Yoshisawa [38-40], los cuales 
se explican en la sección 3.2.5. El análisis microestructural consiste en determinar el 
número de capas de apilamiento en la dirección 002 de los microcristales de grafito 
dispersos en la matriz de carbón mediante el análisis de la transformada de Fourier de la 
función de intensidad del difractograma. Este número de capas se obtiene como una 
probabilidad calculada a partir de la transformada de Fourier de los datos de intensidad 
teórica, que involucra el cálculo de la función de Patterson. Una vez se ha calculado esta 
última función, se determinan los pesos de las alturas entre los máximos y una tendencia 
trazada entre los mínimos de la función. Cada máximo en la función de Patterson 
corresponde con un plano de difracción perpendicular a la dirección 001. 
 
Se debe aclarar que a pesar de que los carbones activados presentan un alto nivel de 
desorden y complejidad, la técnica ha sido empleada por varios autores en materiales 
carbonosos con el propósito de encontrar comportamientos estructurales relacionados 
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con la evolución de los parámetros superficiales, determinados mediante adsorción de 
gases [41,42]. 
 
La Figura 4-9 muestra un difractograma experimental, el mismo difractograma después 
de eliminar la señal de las cenizas y suavizarlo mediante el método de Loess (suavizado) 
y el difractograma después de aplicar las correcciones del factor de Lorentz, de 
polarización, de absorción y de difusión atómica (corregido). 
 
Figura 4–9: Aspecto del difractograma original, suavizado y corregido para la muestra 
CAGP48. 
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En la Figura 4-10 se presenta una comparación entre los difractogramas obtenidos para 
una de las series preparadas (CAGP). El pico observado entre 20-30° 2 corresponde a 
la reflexión del plano 002 del carbón debido a la estructura apilada de capas aromáticas; 
la amplitud de este pico 002 puede ser interpretado en términos de las pequeñas 
dimensiones de los cristalitos perpendiculares a las capas aromáticas  [35-42]. Es 
importante señalar que para todas las muestras preparadas en este estudio (Series 
CAGP, MP, CAGZn, MZn, CAGCa y MCa), los difractogramas son similares. Se aprecia 
que no es posible obtener mucha información teniendo en cuenta únicamente las 
variaciones en el espaciado interplanar, porque estas variaciones son muy pequeñas 
para los tratamientos realizados a los carbones y la anchura de los picos dificulta esta 
labor. 
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Figura 4–10: Difractogramas suavizados para las muestras de la serie CAGP. 
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La Figura 4-11 permite apreciar la función de Patterson para una de las muestras 
preparadas, en ella se aprecian varias ondulaciones de diferente intensidad relacionadas 
con la probabilidad de encontrar apilamientos en la matriz carbonosa, esta función se 
calculó mediante la ecuación 3-6 (Capitulo 3). 
Figura 4–11: Función de Patterson para la muestra CAGP48. 
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En la Figura 4-12 se observa que la probabilidad de encontrar capas apiladas en cada 
una de las muestras es de diferente magnitud. Para las series CAGP y MP existe un 
patrón de comportamiento visible; con el incremento en la concentración de ácido 
fosfórico hay un aumento en la probabilidad de encontrar apilamientos de 2 capas, así 
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mismo se observa una disminución en la probabilidad de encontrar apilamientos de 3, 4 y 
5 capas. Este comportamiento se puede asociar con el efecto del agente activante sobre 
el precursor lignocelulósico, al aumentar la concentración de ácido fosfórico la 
degradación del material orgánico aumenta y por lo tanto la probabilidad de encontrar 
apilamientos de más de 3 capas es menor ya que la matriz carbonosa disminuye su 
organización [38,41].  
En el caso de las series CAGZn y MZn, los resultados obtenidos de este análisis exhiben 
dos comportamientos, tal y como sucede con los parámetros texturales que se 
discutieron en la sección 4.4.1, en las series CAGZn con el aumento en la concentración 
del activante hay una disminución en la probabilidad de encontrar apilamientos de 2 
capas, mientras que los apilamientos de 3 capas tienden a un leve aumento,  y la 
probabilidad de apilamientos de 4 y 5 capas es variable, mientras que las muestras de la 
serie MZn tienen un comportamiento similar al de las series CAGP y MP.  
Finalmente en las series CAGCa y MCa el aumento en la concentración de cloruro de 
calcio genera un patrón de comportamiento similar al descrito para la serie CAGZn.  
Adicionalmente al comparar las distribuciones de capas por apilamiento de los materiales 
granulares y monolíticos preparados bajo las mismas condiciones experimentales, se 
observa que los monolitos de las series MP y MZn presentan mayor probabilidad de 
apilamientos de  3, 4 y 5 capas con respecto a sus respectivos carbones granulares, es 
decir una estructura más organizada que probablemente está relacionada con la 
disminución de los parámetros texturales tal y como se ve en este estudio.  En el caso de 
los materiales preparados usando Cloruro de Calcio las distribuciones obtenidas 
evidencian matrices carbonosas muy diferentes, entre los materiales granulares y 
monolíticos, lo cual explicaría la diferencia vista entre sus características texturales. 
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Figura 4–12: Distribución de capas aromáticas por apilamiento. 
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En la Tabla 4-3 se presentan los resultados de la caracterización por la metodología 
STAC-XRD aplicada a todos los carbones activados. Los parámetros establecidos para 
realizar el análisis corresponden a N , calculado por la ecuación 3-8 (Capitulo 3), y que 
está relacionado con la probabilidad de encontrar apilamientos de capas mayores a dos, 
y su valor se expresa en promedio; y el parámetro, Ps, que corresponde a la proporción 
de carbono presente en la muestra como cristales de planos apilados con respecto al 
total de carbono del material y que se calculó por la ecuación 3-9 (Capitulo 3).  
 
Tabla 4-3. Resultados de la caracterización por STAC XRD. 
a) Muestras H3PO4 
 
Muestra Promedio de 
capas en los 
apilamientos N  
Fracción de 
estructura 
cristalina Ps 
CAGP32  3,15 0,15  
CAGP36            3,02 0,13 
CAGP40  2,84           0,16 
CAGP48            2,30 0,16 
MP32 3,34 0,12 
MP36 3,29 0,11 
MP40            3,23 0,12 
MP48 3,17 0,10 
 
b) Muestras ZnCl2 
Muestra Promedio de 
capas en los 
apilamientos N  
Fracción de 
estructura 
cristalina Ps 
CAGZn32 4,01 0,07 
CAGZn36 3,22 0,11 
CAGZn40 3,21           0,12 
CAGZn48 3,16 0,14 
MZn32 3,30 0.11 
MZn36 3,68 0,09 
MZn40 3,74 0,08 
MZn48            4,12 0,06 
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c) Muestras CaCl2 
Muestra Promedio de 
capas en los   
apilamientos N  
Fracción de 
estructura 
cristalina Ps 
CAGCa2 3,98 0,10 
CAGCa3 4,23 0,07 
CAGCa5 4,56 0,06 
CAGCa7 4,70 0,04 
MCa2 2,28 0,13 
MCa3 3,13 0,09 
MCa5 3,10 0,09 
MCa7 3,37 0,07 
 
Estos parámetros se relacionaron con el área superficial de los materiales en la Figura 4-
13  y se observó una disminución del promedio de capas en los apilamientos N , 
conforme aumenta el área de los carbones en todas las series, esta tendencia es 
coherente desde un punto de vista estructural ya que la degradación de la matriz 
carbonosa permite la obtención de mayores áreas superficiales y por ende la 
probabilidad de encontrar apilamientos de 3, 4 y 5 capas disminuye [38,41,42]. Con 
respecto al factor Ps que corresponde a la fracción de estructura que se encuentra en los 
apilamientos, es decir aquella estructura cristalina, se observa un comportamiento 
particular, se ve en todas las series un aumento inicial de Ps con el área superficial, se 
alcanza un valor máximo de cristalinidad luego del cual hay una disminución a áreas 
superiores, esta tendencia es similar a la reportada por otros autores [38,41-43]. Para 
áreas BET cercanas, la fracción de estructura cristalina es también próxima. 
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Figura 4–13: Relación entre los parámetros N  y Ps con el área superficial de los 
carbones activados. 
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Teniendo en cuenta algunos resultados reportados con esta metodología para carbones 
activados preparados por activación química en la que la tendencia de los parámetros 
estructurales depende de varios factores, los resultados son satisfactorios. Sin embargo 
es importante tener en cuenta que en la activación química, un modelo propuesto [8] 
sugiere que esta ocurre por un efecto ―plantilla‖ generado por los compuestos 
adicionados (H3PO4, ZnCl2, CaCl2) que quedan en la estructura del carbón y 
posteriormente desarrollan la porosidad al ser removidos mediante el lavado.  
4.5 Conclusiones 
 
Se preparan seis series de materiales carbonosos de tipo granular y monolítico, mediante 
la impregnación de Cuesco de Palma Africana con soluciones de ácido fosfórico, cloruro 
de zinc y cloruro de calcio. Los resultados experimentales muestran que las 
características texturales de los carbones activados preparados dependen del agente 
activante empleado y de su concentración. Mientras que el ácido fosfórico da origen a 
sólidos microporosos con un desarrollo moderado de mesoporosidad, el ZnCl2 genera 
carbones principalmente microporosos con una distribución estrecha y uniforme, y el 
CaCl2 conduce a materiales microporosos con una porosidad un poco más amplia. 
 
Se obtienen materiales con diferentes características texturales, los carbones activados 
obtenidos en esta investigación presentan áreas superficiales BET entre 245-1700 m2/g y 
volúmenes de poro que oscilan entre 0,09-0,64 cm3/g. Los valores más altos para estos 
parámetros en cada serie son exhibidos por los carbones activados CAGP48, MP48, 
CAGZn32, MZn48, CAGCa2 y MCa2. 
 
A pesar de que los monolitos de carbón activado en cada serie se obtienen bajo las 
mismas condiciones experimentales que los respectivos carbones granulares, estos 
materiales exhiben parametros texturales muy diferentes, lo que indica que el proceso de 
compactación es una etapa determinante en la preparación de los adsorbentes 
carbonosos, ya que la reducción del espacio interparticular junto al calentamiento que se 
hace durante el prensado tiene un efecto directo en la porosidad de los sólidos. 
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Los datos experimentales de adsorción de nitrógeno de todas las muestras que se 
emplean para la determinación de las distribuciones de tamaño de poro de los carbones, 
se ajustan al modelo Quenched Solid Density Functional Theory (QSDFT) ya que este 
presenta ventajas para la determinación de las PSDs en materiales carbonosos 
geométrica y químicamente desordenados, debido a que tiene en cuenta los efectos de 
la rugosidad y de la heterogeneidad de la superficie. 
 
Mediante la metodología STAC-XRD, en este estudio se encuentran comportamientos 
estructurales en los carbones activados relacionados con la evolución de los parámetros 
superficiales, determinados mediante adsorción de gases. 
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5. Capítulo 5. Características químicas de los 
materiales carbonosos 
En este capítulo se exponen y se discuten las características químicas de las 
muestras de partida, determinadas mediante titulaciones Boehm y espectroscopia 
Infrarroja. También se presentan los puntos de carga cero de los carbones 
activados preparados y el contenido de P, Ca y Zn  de los materiales. 
Adicionalmente se analizan los cambios de las características químicas de los 
carbones con respecto al agente activante empleado en cada caso, 
5.1 Grupos Funcionales  
5.1.1 Titulaciones Boehm,  puntos de carga cero y contenidos de 
P, Zn y Ca 
 
En la Tabla 5-1 se presenta el contenido de grupos superficiales de los materiales 
carbonosos determinados mediante la metodología propuesta por Boehm, junto con el 
pH del punto de carga cero y el contenido de P, Zn y Ca. A partir de los resultados se 
evalúan los cambios producidos en la química superficial de cada muestra de acuerdo 
con el proceso de activación que se emplea. 
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Tabla 5-1. Contenido de  grupos superficiales oxigenados determinados por el método de 
Boehm,  punto de carga cero y contenido de P, Zn y Ca. 
 
a) Muestras H3PO4 
 
Muestra Carboxílicos 
µmol/g 
 
Lactónicos 
µmol/ g 
 
Fenólicos 
µmol/g 
 
Acidez 
Total 
µmol/g 
 
Basicidad 
Total 
µmol/g 
 
pHPCC %P 
CAGP32 112,9 65,21 179,9 358,0 54,72 5,63 0,31 
CAGP36 137,0 61,73 209,7 408,4 57,78 4,85 1,81 
CAGP40 145,4 30,75 245,2 421,3 56,04 4,51 3,52 
CAGP48 153,8 44,01 246,5 444,3 137,5 4,13 4,24 
MP32 141,4 55,92 212,0 409,3 29,10 5,32 0,44 
MP36 159,7 46,81 234,2 440,7 29,32 4,20 2,13 
MP40 180,5 22,73 270,9 474,1 56,56 4,11 3,81 
MP48 185,5 26,67 286,4 498,5 126,0 3,73 4,70 
* Incertidumbre de ± 0,005 
b) Muestras ZnCl2 
 
Muestra Carboxílicos 
µmol/g 
 
Lactónicos 
µmol/ g 
 
Fenólicos 
µmol/g 
 
Acidez 
Total 
µmol/g 
 
Basicidad 
Total 
µmol/g 
 
pHPCC %Zn 
CAGZn32 159,1 0 163,6 322,7 66,73 5,91 0,12 
CAGZn36 174,4 0 166,4 340,8 97,41 5,85 0,64 
CAGZn40 188,2 0 161,9 350,1 99,58 5,42 0,93 
CAGZn48 198,6 12,91 172,1 383,6 95,61 5,31 1,25 
MZn32 162,2 0 172,3 334,5 31,10 5,88 0,27 
MZn36 177,1 0 174,5 351,6 95,69 5,80 0,72 
MZn40 181,4 0 172,9 354,3 96,72 5,33 1,03 
MZn48 187,5 18,36 179,8 385,6 92,84 5,24 1,46 
* Incertidumbre de ± 0,005 
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c) Muestras CaCl2 
 
Muestra Carboxílicos 
µmol/g 
 
Lactónicos 
µmol/ g 
 
Fenólicos 
µmol/g 
 
Acidez 
Total 
µmol/g 
 
Basicidad 
Total 
µmol/g 
 
pHPCC %Ca 
CAGCa2 317,9 111,9 65,33 495,1 65,33 3,61 0,09 
CAGCa3 207,8 41,05 128,4 377,2 67,92 4,98 1,33 
CAGCa5 205,8 17,71 136,8 360,3 86,54 5,37 1,45 
CAGCa7 197,1 21,94 125,3 344,3 94,47 5,50 2,67 
MCa2 363,0 161,4 28,80 553,2 53,40 2,46 3,12 
MCa3 215,0 64,17 103,22 382,3 54,42 3,47 3,65 
MCa5 212,5 76,51 90,12 379,1 75,72 4,52 3,91 
MCa7 198,6 53,03 101,3 352,9 92,61 4,71 4,08 
* Incertidumbre de ± 0,005 
 
En la Tabla 5-1a se evidencia que el aumento en la concentración de ácido fosfórico 
produce cambios en la química superficial de los materiales carbonosos de las series 
CAGP y MP, para los carbones granulares y monolíticos se observan tendencias 
similares; el aumento en dicha concentración genera un incremento en los grupos 
carboxílicos y fenólicos, de hasta el 27% a la máxima concentración de agente activante 
empleada en este estudio, mientras que el contenido de grupos lactónicos disminuye 
hasta en un 52%. El porcentaje de P en estas muestras se encuentra entre 0,31-4,70%, 
la cantidad de fosforo residual  aumenta con la concentración del activante ya que se 
genera una mayor formación de polifosfatos, fosfatos, ester de fosfato que se incorporan 
fuertemente en la matriz del carbón activado dificultando su eliminación en el proceso de 
lavado [1-3]. 
 
En las series CAGZn y MZn  (Tabla 5-1b) el aumento en la concentración de cloruro de 
zinc genera un incremento de hasta el 19% en el contenido de grupos carboxílicos, los 
grupos fenólicos no cambian significativamente hasta una concentración del 48%,  y solo 
en las muestras CAGZn48 y MZn48 los grupos lactónicos no son detectables mediante 
esta técnica. El contenido de Zn residual se encuentra entre 0,12-1,46%, con el aumento 
en la concentración del activante, los carbones activados incrementan su contenido de 
Zn residual. 
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En el caso de las muestras de la serie CAGCa y MCa se observa que el aumento en la 
concentración de cloruro de calcio produce una disminución de los grupos carboxílicos 
hasta en un 45% y de los lactónicos hasta un 79% y un aumento en los grupos fenólicos 
de 72%. El Ca residual en las muestras está entre 0,09-4,08% y aumenta con la 
concentración  del activante.  
 
En todas las muestras de las series preparadas, la acidez total es superior a la basicidad 
total, lo que indica que existe una disminución de la densidad electrónica de los planos 
basales causada por los grupos oxigenados,  por lo que el carácter de la superficie es 
ácido evidenciado por puntos de carga cero pHPCC  menores a 7. 
 
En la Figura 5-1 se presenta el comportamiento de la acidez total y el punto de carga 
cero de los materiales con el cambio en la concentración de los agentes activantes. Se 
observa que en las series preparadas empleando ácido fosfórico (Figura 5-1a) y cloruro 
de zinc (Figura 5-1c) la acidez de los carbones aumenta con el incremento en la 
concentración de estas sustancias, así mismo es evidente que los monolitos presentan 
un mayor contenido de grupos superficiales oxigenados con respecto a los carbones 
granulares. Los comportamientos descritos anteriormente pueden atribuirse a que con el 
aumento en la concentración de los activantes, hay un aumento en la fracción de 
estructura desordenada tal como lo mostraron los resultados de rayos X  y por lo tanto la 
cantidad de átomos de carbono con valencia insaturada y bordes de plano basales ricos 
en electrones π desapareados se incrementan, lo cual genera una mayor reactividad de 
la superficie hacia heteroatomos tales como el oxígeno y por ende el contenido de grupos 
oxigenados se favorece [4]. Adicionalmente en el caso de la activación con ácido 
fosfórico la inclusión de P en la estructura carbonosa proporciona una mayor acidez a los 
materiales [4] con respecto a los carbones preparados con cloruro de zinc. Se observa 
que el pH en el cual el número de cargas positivas superficiales es igual al de cargas 
negativas de forma tal que la carga neta sobre la superficie del carbón es cero (pHPCC), 
disminuye paulatinamente conforme aumenta la concentración de los agentes activantes 
ya que se incrementa la acidez de los carbones (Figura 5-1b y 5-1d). 
 
Para las muestras preparadas empleando cloruro de calcio, la Figura 5-1e evidencia una 
disminución de la acidez total de los materiales con el aumento en la concentración del 
activante, como se discutió en el capítulo 4 el Ca actúa como un catalizador de la 
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reacción de gasificación del carbón con CO2 (C—CO2) para extraer átomos de carbono 
de la estructura [5,6], de esta manera en los carbones activados que se obtuvieron, a 
pesar de que la fracción de estructura desordenada aumentará como lo muestran los 
resultados de rayos X, el incremento en la concentración de Ca provoca una mayor 
remoción de átomos de carbono del material (los carbones de las series CAGCa y MCa 
presentan los menores porcentajes de carbono fijo con respecto a las demás series, (ver 
capítulo 4) lo que genera una menor probabilidad de encontrar  átomos de carbono con 
valencia insaturada que estén disponibles para interactuar con átomos tales como el 
oxígeno y por ende el contenido de grupos oxigenados disminuye. El punto de carga cero 
en estas dos series aumenta (Figura 5-1f) coherentemente con el aumento en la 
concentración de cloruro de calcio debido a la disminución de la acidez. 
 
En cuanto al parámetro de basicidad es importante tener en cuenta que el análisis se 
dificulta, ya que a pesar de que en algunas series se observan cambios con respecto a 
las concentraciones de los agentes activantes, el carácter básico de la superficie no solo 
se atribuye a grupos superficiales de tipo cromeno y pirona, sino que adicionalmente este 
carácter básico es producto de la densidad electrónica sobre las capas grafénicas, 
específicamente los electrones π deslocalizados, ubicados lejos de los bordes de las 
capas grafénicas,  de acuerdo con la siguiente ecuación [7-9]:  
 
                                                            + + → …. +                                                        (5-1)                        
Los resultados de caracterización química presentan un comportamiento coherente con 
los tratamientos de activación a los que fue sometido el precursor y son comparables con 
los reportados en otros trabajos [1-3, 5, 10-16], sin embargo, vale la pena aclarar que el 
método de Boehm no cuantifica el contenido total de grupos con oxígeno en materiales 
carbonosos y se encuentra limitado a los grupos, fenol, lactonas y carboxílicos.  
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Figura 5–1: Relación entre la acidez total y el punto de carga cero (pHPCC) de los 
materiales con la concentración del agente activante. a) Muestras H3PO4, b) Muestras 
ZnCl2, c) Muestras CaCl2. 
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5.1.2 Espectroscopia DR-FTIR 
 
En la Figura 5-2 se presentan los espectros DR-FTIR para todas las muestras obtenidas 
en este estudio. Para el análisis de estos resultados se usaron como soporte trabajos 
previos como el de Dandekar et. al, en el que se emplearon las técnicas de Desorción 
térmica programa y espectroscopia infrarroja para la caracterización de un carbón 
activado que fue sometido a un tratamiento con ácido nítrico para introducir grupos 
oxigenados en el material y a un tratamiento térmico con H2 a 1223K para remover 
grupos superficiales, mediante estas dos técnicas se encontraron cambios significativos 
en el carbón activado luego de los procesos mencionados, evidenciando la utilidad de las 
metodologías para la caracterización química de los materiales carbonosos [17]. Los 
espectros de la Figura 5-2a corresponden a los materiales granulares de la serie CAGP, 
se pueden distinguir tres bandas de interés. En todas las muestras de esta serie se 
observan vibraciones C–H aromático fuera del plano  (890, 820, 760 cm-1), una banda de 
diferente intensidad localizada entre 900 cm-1 y 1450 cm-1, como se ha discutido en 
estudios similares como el de Dandekar et. al [17], en esta región es difícil asignar con 
certeza las bandas ya que existe superposición del estiramiento C-O de diferentes 
grupos superficiales, en tal sentido, en esta zona se han hecho asignaciones a 
vibraciones C-O en esteres (1100-1250cm-1), ácidos carboxílicos y anhídridos cíclicos 
(1180-1300 cm-1), lactonas (1160-1370 cm-1), éteres (942-1300 cm-1),  éteres cíclicos 
(1140 cm-1), grupos fenólicos (1180-1220 cm-1) y epóxidos (1220 cm-1) [17-21], también 
esta región es característica de compuestos de fósforo y fosforocarbonosos presentes en 
carbones activados preparados usando ácido fosfórico [12,22], además se evidencia un 
pequeño hombro alrededor de 1070-1090 cm-1 que puede asignarse a estiramientos P+-
O- de ésteres de fosfato ácidos y a la vibración simétrica P-O-P en cadena de polifosfato 
[22] y un pico de poca intensidad en  1163 cm-1 que puede ser asignado a la vibración del 
estiramiento del hidrógeno unido a los grupos de P=O [22-24]. Así mismo hay un pico 
alrededor de 1580 cm-1, el cual es característico de materiales carbonosos, puede ser 
atribuido a la vibración C=C poliaromático en carbonos con hibridación sp2, dicha 
vibración se  incrementa por el oxigeno superficial adsorbido [17]. Otras asignaciones 
relevantes que se pueden hacer cerca a esta longitud de onda, incluye carboxilo-
carbonatos (1590 cm-1) [20], quinonas e hidroxiquinonas (1550-1675 cm-1) [25] y 
estiramientos asimétricos de aniones carboxilato entre 1525-1623 cm-1. El tercer pico 
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ubicado entre 3100 y 3700 cm-1 es característico de la vibración del estiramiento –OH de 
grupos hidroxilos, carboxílicos y fenólicos [17]. 
 
En los espectros de los monolitos de carbón activado de la serie MP mostrados en la 
Figura 5-2b, se observa un pico de poca intensidad entre 650-795 cm-1 propio del 
estiramiento C-P [26,27], que permite considerar la existencia de derivados de fosfina y 
enlaces C-P directos, la banda entre 900 cm-1 y 1450 cm-1 que se presentaba como una 
sola en las muestras de la serie CAGP, ahora aparece dividida en dos picos; uno entre 
900 y 1170 cm-1 y otro entre 1170 y 1450 cm-1, estos picos están asociados a 
estiramientos C-O de diferentes grupos como se discutió anteriormente. Además los 
monolitos presentan picos similares a los de los carbones granulares entre 3100-3700 
cm-1 y en 1580 cm-1 cuyas asignaciones se realizaron en la discusión de la serie CAGP. 
Al comparar los espectros de las muestras granulares y monolíticas, se observa un 
aumento de la intensidad de los picos descritos anteriormente conforme incrementa la 
concentración del ácido fosfórico empleada en la preparación de los carbones, este 
comportamiento está relacionado con el aumento de los grupos oxigenados 
determinados mediante titulaciones Boehm (Tabla 5-1a) y con el aumento del contenido 
de P en los materiales. 
 
Los espectros que se observan (Figura 5-2c y 5-2d) para las muestras de las series 
CAGZn y MZn son muy similares. Se encuentra una banda de diferente intensidad 
localizada entre 900 cm-1 y 1450 cm-1, otra banda entre 3100-3700 cm-1, cuya intensidad 
es mayor con respecto a las series CAGP y MP evidenciando que las muestras 
preparadas usando cloruro de zinc tienen un mayor contenido de grupos oxigenados 
carboxílicos y un pico en 1580 cm-1 característico de  materiales carbonosos, los grupos 
pertenecientes a cada una de las bandas fueron asignados en la discusión hecha para 
las muestras activadas con ácido fosfórico. Al comparar los espectros de las muestras 
granulares y monolíticas, se observa que con el aumento en la concentración del 
activante la intensidad de los picos descritos anteriormente incrementa, al igual que para 
las muestras de las series CAGP y MP,  este comportamiento está relacionado con el 
aumento de los grupos oxigenados determinados mediante titulaciones Boehm (Tabla 5-
1b). 
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Finalmente en las muestras de las series CAGCa y MCa los espectros presentan bandas 
entre 900 cm-1-1450 cm-1, entre 3100-3700 cm-1 y un pico en 1580 cm-1 característico de  
materiales carbonosos. En cada serie los picos mencionados tienen diferente intensidad 
y es claro que el aumento  en la concentración del activante disminuye el contenido de 
grupos oxigenados, este comportamiento es igual al obtenido para las muestras 
mediante titulaciones Boehm (Tabla 5-1c). 
 
Figura 5–2: Espectros FTIR para las muestras preparadas. a) Serie CAGP, b) Serie MP, 
c) Serie CAGZn, d) Serie MZn, e) Serie CAGCa, f) Serie MCa. 
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5.2 Conclusiones 
 
Las condiciones de preparación empleadas, favorecen la formación de complejos 
superficiales de oxígeno de carácter ácido y básico. El contenido de grupos superficiales 
se relaciona con la naturaleza del agente activante y la concentración usada en la 
preparación de los carbones. De esta manera el aumento en la cantidad de un activante 
con caraterísiticas acidas (ácido ácido fosfórico) produce un incremento en el contenido 
de grupos carboxílicos y fenólicos, mientras que los grupos lactónicos disminuyen, en los 
materiales carbonosos que se obtuvieron usando cloruro de zinc cuya acidez es menor a 
la del ácido fosfórico, el incremento en la concentración favorece la formación de grupos 
carboxílicos mientras que los grupos fenólicos no cambian significativamente y los 
lactónicos no son detectables mediante esta técnica. Finalmente en las muestras 
activadas con CaCl2 al aumentar la concentración se produce una disminución de todos 
los grupos oxigenados. 
 
La preparación de materiales carbonosos empleando como activantes ácido fosfórico, 
cloruro de zinc y cloruro de calcio genera materiales con características ácidas lo que 
indica que existe una disminución de la densidad electrónica de los planos basales 
causada por los grupos oxigenados, evidenciado por puntos de carga cero pHPCC  
menores a 7. 
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Los resultados obtenidos para todas las muestras, mediante DR-FTIR son consistentes 
con los grupos determinados mediante las titulaciones Boehm. 
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6. Capítulo 6. Calorimetría de inmersión de los 
carbones activados en diferentes 
moléculas sonda 
En este capítulo se presentan las entalpías de inmersión de los carbones de 
partida en agua y en benceno, las cuales permiten establecer el carácter 
hidrofóbico o hidrofílico de estos. Adicionalmente se muestran las distribuciones de 
tamaño de poro determinadas mediante está técnica,  para dos de los materiales 
con las mayores características texturales. Además se establecen correlaciones 
entre las características texturales y químicas de los carbones con respecto a los 
datos entálpicos. 
6.1 Consideraciones generales 
 
Los materiales carbonosos se caracterizaron entálpicamente mediante el uso de la 
técnica calorimétrica. En las determinaciones se empleó un calorímetro isotérmico tipo 
Tian en el que el flujo de calor entre la celda y los alrededores se detecta mediante 
sensores térmicos tipo termopila. La inmersión de un sólido en un líquido produce un 
efecto térmico que se registra en las termopilas y es proporcional a un potencial eléctrico; 
su magnitud depende de la cantidad de calor liberada por unidad de tiempo, de la 
conductividad térmica, de la geometría de la celda, del tipo de sensores y aislantes 
térmicos [1,2].  
 
En la Figura 6-1 se presenta un esquema del calorímetro de conducción de calor que se 
empleó en este estudio. El sistema está compuesto por  una celda de inmersión metálica, 
con cuatro sensores tipo termopilas y una cubierta final construida en material aislante 
que permite obtener una señal más estable. 
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Figura 6–1. Esquema de un calorímetro de conducción: 1.Termopilas, 2. Ampolleta de 
vidrio con pico frágil, 3. Muestra, 4. Cubrimiento aislante, 5. Resistencia, 6.Escudo 
aislante, 7.Conexión a fuente de poder, 8. Conexión del sistema de sensores a la 
interface del multímetro, 9. Multímetro, 10. Fuente de poder. 
 
 
En la Figura 6-2 se observa un termograma típico obtenido en el calorímetro de 
inmersión empleado. El primer pico corresponde al calor generado por la inmersión del 
sólido en el respectivo líquido de inmersión, el segundo corresponde al pico de 
calibración eléctrica que se obtiene mediante el calentamiento del sistema con una 
resistencia de 100 Ω, aplicando un trabajo eléctrico conocido que se calcula como: 
 
                                         Tiempo*Intensidad*PotencialWElec                                (6-1) 
 
Con los datos del cambio de la señal del potencial en función del tiempo del pico de 
calibración y el valor del WElec, se calcula la constante del calorímetro, la cual relaciona el 
trabajo eléctrico disipado en la celda con el área bajo la curva del pico de calibración (c) 
en función del tiempo, como lo presenta la siguiente ecuación: 
                                                           


dtV
W
K
tc
Elec                                                           (6-2) 
La determinación de la Constante del calorímetro K, es importante para el cálculo 
posterior de las entalpías de inmersión, ya que en condiciones ideales todo el calor 
desarrollado se transfiere a las termopilas, sin embargo, en la práctica parte del calor 
producido no es transferido a estos sensores, ya que se presentan pérdidas a los 
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alrededores a través de los espacios de aire, las conexiones eléctricas y los soportes 
metálicos. Estos inconvenientes se corrigen mediante el cálculo de esta constante.  
 
Una vez se conoce la constante del calorímetro se determina la energía de inmersión (J) 
propia del contacto entre el sólido y el líquido, para ello se calcula el área bajo la curva 
del pico de inmersión (Inm): 
                                                      dtV*KE tInmInm                                                (6-3) 
Finalmente con el valor de la energía del proceso y el peso de la muestra empleada en 
cada ensayo (aproximadamente 100 mg)  se obtiene la entalpía de inmersión (J/g): 
                                        
muestra la de Peso
E
H InmInm                                          (6-4) 
 
Figura 6–2: Termograma obtenido en la determinación de la entalpía de inmersión de un 
sólido. 
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6.2 Calorimetría de inmersión de los carbones activados 
en Benceno y Agua 
 
La calorimetría de inmersión es una técnica de carácter termodinámico que permite 
obtener información con respecto a las interacciones que se producen entre un sólido y 
diferentes líquidos de inmersión [3-5]. Este calor de inmersión se relaciona con la 
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formación de una capa adsorbida de las moléculas del líquido sobre la superficie del 
sólido, acompañado con el mojado de la capa adsorbida. La intensidad del efecto de 
calor lleva a establecer comparaciones y relaciones entre diferentes características de los 
sólidos porosos. De esta forma, la determinación del calor de inmersión, en condiciones  
específicas, constituye un parámetro adicional en la caracterización de los sólidos, tal 
como lo son el área superficial, el volumen de poros, el contenido de sitios activos, entre 
otros. 
Mediante la técnica calorimétrica se pueden evaluar  características texturales y algunos 
parámetros asociados a la química superficial del sólido. En la evaluación de la 
estructura porosa se emplean líquidos de naturaleza no polar (Benceno, Tetracloruro de 
carbono, α Pineno e.t.c) con los cuales el sólido no presenta interacciones específicas de 
tal manera que la entalpía de inmersión será proporcional al área superficial accesible a 
la molécula del líquido.  
En la Tabla 6-1 se muestran las entalpías de inmersión en benceno y agua junto con el 
factor hidrofóbico calculado como el cociente entre la entalpía de inmersión en benceno y 
la entalpía de inmersión en agua. Adicionalmente en esta Tabla se presentan las áreas 
accesibles de los sólidos calculadas a partir de los datos entálpicos, Denoyel et al. 
propusieron  un método para evaluar la superficie total de los carbones microporosos por 
calorimetría de inmersión [6]. Este procedimiento, se basa en el supuesto de la existencia 
de una relación directa entre la entalpía de inmersión y la superficie total del sólido, que 
es accesible al mojado de las moléculas del líquido. Estos investigadores utilizaron  como 
referencia un negro de humo no poroso (Vulcan 3) para obtener la entalpía de inmersión, 
-Δhinm  (J/m
2), de una superficie carbonosa en diferentes líquidos [7]. De esta manera, y 
considerando que la entalpía de inmersión es proporcional a la superficie disponible al 
líquido, independientemente de su carácter externo o microporoso, y cualquiera que sea 
el tamaño y la forma de los microporos, se obtiene el área superficial accesible para los 
diferentes líquidos de inmersión con la ayuda de las siguientes ecuaciones: 
Carbón de Negro
sonda molécula la de Inm 
inmersión de líquido del Específica
S
H
h

  
(6-5) 
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inmersión de líquido del Específica
sonda molécula la de Inm 
sólido del Accesible
h-
H
S


  
                
(6-6) 
 
De acuerdo a lo anterior, en este trabajo para el cálculo del área por aproximación del 
área superficial accesible se tomó como referencia un sólido no poroso Negro de Carbón 
con un área superficial de 30 m2/g, cuya entalpía específica en benceno es de 0,114  
J/m2. Este valor es similar al obtenido por otros autores [8-10], aunque ligeramente 
diferentes a los valores publicados para el Spheron 6 (0,148 J/m2) y para un negro de 
carbon V3 (0,111 J/m2) [9]. 
Adicionalmente en la tabla 6-1 se presenta el tamaño medio de poro ( Lo ) que se calculó 
empleando la ecuación de Stoeckli et al. [11] para valores de energía característica entre  
20-42 kJ/mol. 
                                                  
)nm2Lnm4,0(
]4,11E/[8,10L
O
OO


                                        (6-7) 
donde Lo es el tamaño medio de poro y Eo es la energía característica (kJ/mol). Este 
rango de energías corresponde a tamaños de poro entre 0,4 y 2 nm que es la región en 
la que la validez de esta ecuación ha sido comprobada [11], en la que los sólidos son 
esencialmente microporosos, que no es el caso de la mayoría de los sólidos obtenidos 
que presentan cierto porcentaje de mesoporos. 
El tamaño medio de poro (Lo) obtenido para las muestras de las series CAGP y MP se 
encuentra entre 0,61- 1,29 nm, este parámetro aumenta con la concentración de ácido 
fosfórico evidenciando una ampliación de la porosidad causada por la acción del agente 
activante sobre el precursor lignocelulósico tal y como se discutió en el capítulo 4. Para 
las muestras de las series CAGZn y MZn  los valores de Lo oscilan entre 0,30-0,95 nm, 
en los materiales granulares de esta serie el tamaño medio de poro aumenta con el 
incremento en la concentración del activante debido a la retracción parcial / destrucción 
de la estructura porosa por un exceso de agente activante sobre el precursor,  en la serie 
MZn se obtienen valores inferiores de Lo ya que con el proceso de prensado disminuye el 
espacio interpartícula generando sólidos con porosidad estrecha, adicionalmente no se 
observa un cambio significativo en este parámetro cuando aumenta la concentración de 
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ZnCl2, probablemente porque el prensado compensa en cierta medida la destrucción de 
la red porosa producida por el contenido de Zn como se discutió en el capitulo 4. En las 
series CAGCa y MCa el tamaño medio de poro está entre 0,26-0,40 nm, para las 
muestras granulares se observa un aumento de Lo a partir de la muestra CAGCa que 
puede explicarse debido a que la reacción de gasificación del carbón con CO2 (C—CO2) 
para extraer átomos se favorece con la concentración de Ca provocando una mayor 
remoción de átomos de carbono de la matrix lo que genera la ampliación de la porosidad, 
para los monolitos de la serie se observa una disminución del tamaño medio de poro que 
puede explicarse por el prensado y por la acción cooperativa de los dos agentes 
químicos usados en la preparación de estos materiales (capítulo 4). 
Los valores de Lo reflejan semejanza en la porosidad de las muestras preparadas usando 
ZnCl2 y CaCl2 y una distribución más ancha de porosidad de las muestras obtenidas 
empleando H3PO4. 
En la tabla 6-1 se muestran los valores de Vo para todas las muestras, determinados 
mediante la ecuación de Stoeckli y Krahenbüehl, se observa que en los materiales de las 
series CAGP y MP que presentan una porosidad amplia estos valores superan los 
obtenidos mediante la aplicación de la ecuación de DR para los datos de adsorción de 
N2, mientras que para los demás materiales carbonosos que poseen una porosidad más 
homogénea se aprecia una tendencia contraria a la anterior.  
Todas las entalpías de inmersión en benceno y agua son de carácter exotérmico, en 
concordancia con el proceso superficial que se lleva a cabo entre el sólido y el líquido. 
Las entalpías en benceno, para el conjunto de sólidos obtenidos, se encuentran entre -
20,26 y -181,1 J/g y en agua están entre -7,42 y -67,01 J/g, estos valores son 
comparables con los reportados en otros estudios, en los que también se emplean 
residuos lignocelulósicos como precursores para la obtención de carbones activados y 
una metodología experimental similar a la usada en este trabajo [6-13]. En todas las 
series se observa que los valores entálpicos guardan una relación con el área superficial 
de los carbones activados, en este punto es importante resaltar que dicho 
comportamiento ha sido reportado en  diferentes estudios como los de  Denoyel et. al [6], 
Silvestre-Albero et. al [7], Molina-Sabio et. al [8], Stoeckli et. al [10-13]. Por su parte los 
factores hidrofóbicos calculados como el cociente entre la entalpía de inmersión en 
benceno y la entalpía de inmersión en agua, oscilan entre 1,30-4,55 y las áreas 
148 Preparación,  caracterización y funcionalización de materiales  carbonosos para 
la adsorción de CO2 
Título de la tesis o trabajo de investigación 
 
 
accesibles entre 291-1589 m2/g. En la Tabla 6-1 se aprecia que las entalpias de 
inmersión en benceno y agua de las muestras, varían en cada serie con el aumento en la 
concentración de los agentes activantes, evidenciando cambios en las características 
texturales y químicas de los carbones, tal como lo han mostrado las otras técnicas de 
caracterización empleadas y descritas en los capítulos anteriores.  
Tabla 6-1. Entalpias de inmersión en benceno y agua de los carbones activados. 
a) Muestras H3PO4 
 
 
  *  Las desviaciones estándar de las calorimetrías de inmersión están entre ±  0,1 – 1,3 J/g. 
**  Calculado a partir de la ecuación 6-3. 
*** Calculado a partir de la ecuación 3-13 de Stoeckli y Krahenbüehl  
 b) Muestras ZnCl2 
Muestra    - ΔHimm * 
C6H6 
(J/g)  
    -ΔHimm*  
H2O 
(J/g)  
Factor 
Hidrofóbico 
(- ΔHimm C6H6/ 
-ΔHimmH2O) 
S Acc 
C6H6 
 
(m2/g) 
 
SBET 
 
(m2/g) 
**Lo 
 
 
(nm) 
***Vo 
 
 
(cm3/g) 
CAGZn32 -141,9±0,7 -31,21± 0,1  4,55 1245 1314 0,75 0,47 
CAGZn36 -113,9±1,6 -35,34± 0,4           3,22 999 1191 0,76 0,39 
CAGZn40 -124,2±0,8 -41,08± 0,4  3,02 1089 1153 0,85 0,41 
CAGZn48 -58,37±0,6 -49,21± 1,3 1,30 512 516 0,95 0,17 
MZn32 -74,89±1,2 -25,25± 0,6 3,06 657 660 0,33 0,16 
MZn36 -79,37±0,3 -33,13± 0,7 2,40 696 845 0,30 0,15 
MZn40 -89,69±0,3 -32,62± 1,1 2,75 787 884 0,30 0,17 
MZn48 -90,51±0,2 -40,06± 1,3  2,26 794 924 0,34 0,19 
 
* Las desviaciones estándar de las calorimetrías de inmersión están entre ±  0,1 – 1,6 J/g. 
Muestra      - ΔHimm * 
C6H6 
(J/g)  
    -ΔHimm*  
H2O 
(J/g)  
Factor 
Hidrofóbico 
(- ΔHimm C6H6/ 
-ΔHimmH2O) 
S Acc 
C6H6 
 
(m2/g) 
 
SBET 
 
 
(m2/g) 
**Lo 
 
 
(nm) 
***Vo 
 
 
(cm3/g) 
CAGP32 -163,6± 0,4 -40,36± 0,3 4,05 1435 1457 1,08 0,70 
CAGP36 -169,2± 1,0 -49,81± 0,1 3,40 1484 1562 1,22 0,76 
CAGP40 -176,9± 0,2 -51,62± 1,2 3,43 1552 1611 1,27 0,81 
CAGP48 -181,1± 1,3 -54,13± 0,5 3,35 1589 1685 1,29 0,83 
MP32 -111,6± 0,1 -49,17± 0,7 2,27 979 1020 0,61 0,35 
MP36 -111,9± 0,2 -52,63± 0,6 2,13 982 1057 0,62 0,37 
MP40 -119,1± 1,1 -58,14± 1,0 2,05 1045 1078 0,70 0,38 
MP48 -134,5± 1,2 -67,01± 0,5 2,01 1180 1368 1,18 0,60 
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**  Calculado a partir de la ecuación 6-3. 
***Calculado a partir de la ecuación de Stoeckli y Krahenbüehl 3-13. 
 
c) Muestras CaCl2 
 
Muestra    - ΔHimm * 
C6H6 
(J/g)  
    -ΔHimm*  
H2O 
(J/g)  
Factor 
Hidrofóbico 
 
(- ΔHimm C6H6/ 
-ΔHimmH2O) 
S Acc 
C6H6 
 
m2/g 
 
SBET 
(m2/g) 
**Lo 
 
 
(nm) 
***Vo 
 
 
(cm3/
g) 
CAGCa2 -40,52±0,4 -30,09± 0,6 1,35 355 528 0,26 0,09 
CAGCa3 -35,07±0,08 -17,25± 0,3 2,03 308 461 0,26 0,06 
CAGCa5 -29,75±0,5 -15,17± 0,7 2,18 261 268 0,31 0,06 
CAGCa7 -20,26±1,2 -7,421± 1,4 2,73 178 245 0,31 0,04 
MCa2 -173,2±1,4 -61,35± 1,2 2,82 1519 1700 0,40 0,41 
MCa3 -148,1±0,3 -43,06± 0,5 3,44 1299 1469 0,32 0,51 
MCa5 -145,8±1,6 -40,27± 1,0 3,62 1279 1445 0,26 0,28 
MCa7 -104,2±0,9 -30,03± 0,8 3,74 914 926 0,27 0,20 
 
* Las desviaciones estándar de las calorimetrías de inmersión están entre ± 0,08 – 1,5 J/g
-1
. 
**  Calculado a partir de la ecuación 6-3. 
***Calculado a partir de la ecuación 3-13 de Stoeckli y Krahenbüehl  
 
En la Figura 6-3 se presenta una comparación entre los termogramas obtenidos para las 
muestras con mayor y menor entalpía de inmersión en benceno en cada serie, en este 
gráfico se presenta el pico de inmersión correspondiente al contacto entre el sólido y el 
líquido en cada medida. Se observa que la magnitud del pico en cada muestra es 
concordante con la entalpía de inmersión obtenida, siendo más alto el de las muestras 
CAGP48, CAGZn32 y  MCa2, las cuales presentan los mayores valores de área en cada 
serie. Las Figuras permiten apreciar un cambio en el área bajo la curva conforme varia la 
interacción entre los materiales porosos y el benceno, encontrando una relación entre el 
tamaño del pico y el dato entálpico. 
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Figura 6–3: Comparación entre los termogramas obtenidos en la inmersión en benceno 
para tres muestras de las series preparadas. 
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En la Figura 6-4a se observa un aumento de la entalpía de inmersión en benceno con el 
incremento del área BET de los materiales carbonos, este comportamiento se ajusta a lo 
descrito por Denoyel et. al [6], Silvestre-Albero et. al [7], Rouquerol et. al [9], Stoeckli et. 
al [10-13] y a lo obtenido en trabajos similares, en los que se han preparado materiales 
carbonosos que se han caracterizado mediante calorimetría de inmersión en benceno y 
tetracloruro de carbono, encontrando una proporcionalidad entre  la entalpía de inmersión 
y el área superficial accesible al líquido de inmersión [6-13].  
 
Al realizar una comparación entre los valores de área accesible al benceno y las áreas 
BET determinadas mediante adsorción de N2, se observa que para todas las muestras la 
técnica calorimétrica subvalora el área superficial, este comportamiento puede explicarse 
Capítulo 6 151 
 
 
a partir del diámetro cinético de la molécula de benceno y de nitrógeno, si bien es cierto 
que presentan un tamaño similar de 0,37 nm y 0,36 nm respectivamente para poros tipo 
hendidura, el tamaño del benceno es de 0,56 nm para otro tipo de poro como el 
cilíndrico, por lo tanto es de esperar que el N2 pueda acceder a gran parte de la 
porosidad de los carbones, mientras que el benceno experimenta restricciones cinéticas 
para el contacto de las paredes del poro y a que el modelo de accesibilidad del líquido 
calorimétrico se desarrolla para sólidos microporosos. La Figura 6-4b presenta una 
tendencia general de los datos que es satisfactoria si se tiene en cuenta que los 
carbones preparados en este estudio, no son netamente microporos y que además cada 
modelo tiene sus propias consideraciones. Las consideraciones del modelo utilizado para 
la determinación del área accesible es que el líquido tiene interacción con la superficie y 
las paredes de los poros, con influencia del tamaño del poro. Adicionalmente se 
evidencia que en los materiales carbonosos de las series CAGP y MP que presentan una 
distribución de poro amplia se obtienen valores de áreas accesibles similares con los 
valores de área BET con porcentajes de desviación entre el 1-10%, debido a que en 
estos sólidos se facilita  el acceso a la molécula de benceno, mientras que en los demás 
sólidos que poseen una porosidad uniforme se observan desviaciones hasta del 28%, 
este comportamiento es similar al reportado en el trabajo de Molina-Sabio et. al [8] en el 
que se prepararon carbones cativados mediante activación química de hueso de aceituna 
con H3PO4 y ZnCl2 y se empleó la técnica calorimétrica para el estudio de la 
microporosidad de los materiales. 
 
Figura 6–4: Relación entre las entalpías de inmersión en benceno y área accesible con 
respecto al área BET de los materiales. 
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Cuando se desea obtener información acerca de la superficie química del material se 
usan soluciones con diferentes solutos, que pueden ser ácidos, bases,  iones metálicos y 
agua como líquido de inmersión, en este caso el efecto térmico resultante involucra las 
interacciones del líquido con los grupos funcionales superficiales. La calorimetría de 
inmersión en agua permite evaluar la polaridad de la superficie del carbón activado, bajo 
el supuesto de que las moléculas de agua interactúan principalmente con los grupos 
superficiales oxigenados localizados en los sitios polares en los bordes de las capas 
grafénicas [14], como consecuencia es posible establecer relaciones entre la entalpía de 
inmersión y parámetros asociados con el contendido de grupos superficiales 
determinados mediante titulaciones Boehm. 
En la Figura 6-5 se muestra la correlación entre las entalpías de inmersión en agua y el 
contenido de grupos superficiales ácidos y básicos totales, esta representación resulta 
importante ya que, la superficie de un carbón activado se puede considerar como una 
combinación de planos basales y de sitios polares en los bordes de las capas de carbón 
que forman microcristales de grafito. Los átomos de carbono de los bordes se combinan 
frecuentemente con el oxígeno, formando diversos grupos funcionales con diferentes 
propiedades ácido-base [15,16]. Las superficies carbonosas también contienen sitios 
básicos que se cree que son libres de oxígeno, también llamados sitios de Lewis situados 
en regiones ricas en electrones π dentro de los planos basales de los microcristales de 
grafito lejos de los bordes [17-19]. Por lo tanto todas las interacciones que se establecen 
entre la superficie de los materiales y una molécula específica están determinadas por el 
contenido de grupos superficiales totales presentes en los carbones.   
De acuerdo con la Figura 6-5 se observa que la entalpía de inmersión en agua aumenta 
en todas las series preparadas, con la suma de la acidez y basicidad total de los 
materiales. Este comportamiento se ha puesto de manifiesto en otros trabajos en los que 
se ha establecido que los grupos oxigenados en la superficie del carbón activado actúan 
como centros primarios de interacción con el agua [14-16], y por lo tanto juegan un papel 
significativo en la entalpía de inmersión de estos sólidos en este liquido polar [14, 15, 
20,21]. Así mismo se ha determinado que la entalpía de inmersión en agua aumenta con 
el incremento del contenido de oxígeno total de la superficie. En este caso, se supone 
que las moléculas de agua interactúan sólo con complejos superficiales de oxígeno [14, 
15]. Sin embargo, López-Ramón et al. [14] y Stoeckli y Lavanchy [21] demostraron que 
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las moléculas de agua también puede interactuar con sitios básicos libres de oxígeno, de 
tipo Lewis ubicados en las regiones ricas en electrones π dentro de los planos basales. 
Además, hay informes de que la presencia de otros heteroátomos en la superficie del 
carbón, como complejos superficiales de nitrógeno, mejoran la adsorción de agua en 
especial a bajas presiones relativas [22]. 
 
Figura 6–5: Relación entre la entalpía de inmersión en agua y la suma de la acidez y 
basicidad total de los materiales. 
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En la Figura 6-6, se presenta la relación entre las entalpías de inmersión en agua, en 
función del factor hidrófobico; se observa que las entalpías de inmersión en agua 
disminuyen conforme aumenta la hidrofobicidad de los materiales, adicionalmente este 
comportamiento se puede asociar con la disminución de la acidez y basicidad total de los 
sólidos. Este comportamiento es descrito por otros autores que consideran que el 
carácter hidrofóbico de los carbones disminuye a media que el oxígeno aumenta con los 
grupos funcionales presentes en la superficie del sólido los cuales modifican las 
características de mojado, permitiendo que el carbón incremente su afinidad por el agua  
[23,24]. 
Figura 6–6: Relación entre la entalpía de inmersión en agua y el factor hidrofóbico. 
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La figura 6-7 muestra la relación entre el pHPCC y el factor hidrofóbico, se observa un 
aumento en el punto de carga cero con el incremento en la hidrofobicidad del carbón. 
Como se dijo anteriormente el aumento del factor hidrofóbico está estrechamente 
relacionado con la disminución de los grupos oxigenados en los materiales, de esta 
manera al disminuir la acidez es entendible que el pHPCC (pH en el cual el número de 
cargas positivas es igual al de cargas negativas de forma tal que la carga neta sobre la 
superficie del carbón es cero) aumente, tal y como se observa en todas las series. 
Se observa que para los sólidos activados con H3PO4 (series CAGP y MP) se tienen 
valores de factor hidrofóbico cercanos entre las muestras de cada serie, ya que este 
parámetro en el caso de los carbones granulares oscila entre 3,35-4,05 y para los 
monolitos entre 2,01-2,27, para los carbones activados con ZnCl2 se muestran dos 
tendencias: en los sólidos granulares hay una mayor distribución de este parámetro ya 
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que varía entre 1,30-4,55 mientras que en los monolitos está entre 2,26-3,06 reflejando 
cercanía entre los valores; para los carbones activados con CaCl2 los factores 
hidrofóbicos presentan cercanía: en los carbones granulares este parámetro esté entre 
1,35-2,73 y en los monolitos entre 2,82-3,74. Estos comportamientos están relacionados 
con las diferencias en la química superficial que presentan las series de materiales 
preparados y que están estrechamente relacionados con el mecanismo de acción de los 
agentes activantes empleados en la preparación tal y como se discutió en el capítulo 5. 
 
Figura 6–7: Relación entre el punto de carga cero y el factor hidrofóbico. 
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6.3 Distribución de tamaño poro con moléculas sonda 
 
De todas las muestras preparadas, se seleccionaron las dos que presentaron los valores 
más altos en las características texturales (área BET, volumen de poro, entalpía de 
inmersión en benceno), a las cuales se les realizó una distribución de tamaño de poro con  
los siguientes líquidos de mojado: diclorometano (0,33 nm), benceno (0,37 nm), hexano 
(0,43 nm) y -pineno (0,70 nm). En la Figura 6-8 se presentan los resultados obtenidos 
mediante esta técnica, se observa que el valor de la entalpía de inmersión disminuye 
conforme aumenta la dimensión de la molécula del líquido de mojado esto se explica 
básicamente, porque al aumentar el tamaño molecular de dicho líquido, aumentan las 
restricciones en la difusión de la molécula en la red porosa [10, 12-15]. Adicionalmente 
entre las muestras presentadas en la Figura 6-8 hay una gran similitud entre los valores 
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entálpicos hasta un tamaño de 0,37 nm, luego del cual el monolito MCa2 tiene valores 
bajos, lo cual indica que este monolito posee una distribución de tamaño de poro más 
estrecha en comparación con el carbón CAGP48, tal y como lo evidencian los  resultados 
obtenidos mediante adsorción de nitrógeno que se mostraron en el capítulo 4. 
 
Figura 6–8: Distribución de tamaño de poro mediante la técnica calorimétrica para las 
muestras CAGP48 y MCa2. 
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6.4 Conclusiones 
 
La calorimetría de inmersión en los diferentes líquidos empleados en este estudio varía 
en cada serie con el aumento en la concentración de los agentes activantes, 
evidenciando cambios en las características texturales y químicas de los carbones, tal 
como lo han mostrado las otras técnicas de caracterización empleadas. 
 
Los datos de áreas BET determinadas por adsorción de nitrógeno y las áreas accesibles 
a la molécula de benceno calculadas mediante la técnica calorimétrica  presentan una 
buena correlación, a pesar de que las dos técnicas de caracterización tienen 
consideraciones diferentes. 
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Las entalpías de inmersión en agua están estrechamente relacionadas con el contenido 
de grupos superficiales ácidos totales y básicos totales, ya que la técnica calorimétrica 
permite establecer interacciones específicas entre los sólidos y líquidos de inmersión con 
diferente polaridad. En este estudio las entalpías de inmersión en este líquido polar 
presentan un aumento conforme se incrementan los grupos oxigenados en la superficie 
del carbón activado ya que actúan como centros primarios de interacción con el agua. 
 
Se determina que el carácter hidrofóbico de los carbones activados esta relacionado con 
las características químicas que presentan los materiales. Este parámetro disminuye a 
medida que el oxígeno aumenta con los grupos funcionales presentes en la superficie del 
sólido los cuales modifican las características de mojado, permitiendo que el carbón 
incremente su afinidad por el agua.  
 
El uso de la técnica calorimétrica permite hacer correlaciones entre los datos entálpicos 
de los carbones y los parametros texturales y químicos, convirtiéndose en una técnica 
apropiada que complementa la caracterización de un carbón activado. 
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7. Capítulo 7. Materiales carbonosos 
funcionalizados 
En este capítulo se presentan y se discuten los resultados, de la caracterización 
textural y química, que se obtienen para los materiales carbonosos 
funcionalizados. Es importante resaltar que el proceso de funcionalización se 
realizó a los materiales granulares y monolíticos que presentaron las mejores 
características texturales en cada serie. 
7.1 Análisis proximal 
 
En la Tabla 7-1 se presentan los resultados del análisis proximal de los materiales 
carbonosos funcionalizados y de las muestras sin modificación.  
 
Se observa que los materiales funcionalizados presentan una humedad entre el 3,6-
7,6%,  porcentajes de materia volátil entre 20,8-41,2%, valores de carbono fijo entre 50,3-
68,1% y un contenido de cenizas entre 1,2-4,4%. Al comparar los resultados del análisis 
proximal de las muestras de partida con los obtenidos luego de su funcionalización con 
amoníaco en fase gas y líquida, se observa que con el proceso de modificación 
disminuyó la humedad en las muestras, probablemente por la remoción o consumo de 
grupos superficiales (ver capitulo 5) que favorecen la interacción de la superficie 
carbonosa y las moléculas de agua. El contenido de materia volátil aumentó en todos los 
casos debido a la incorporación de grupos superficiales nitrogenados que con el 
incremento de la temperatura se desprenden del material. En cuanto al contenido 
carbono fijo presente en las muestras este disminuyó y finalmente el contenido de 
cenizas no cambió significativamente en los carbones estudiados. Además, se observa 
que las muestras funcionalizadas en fase líquida con hidróxido de amonio presentan un 
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mayor cambio en los parámetros del análisis proximal, con respecto a las muestras de 
partida, que las modificadas con amoníaco. 
 
Tabla 7-1. Análisis proximal de los materiales carbonosos funcionalizados y de partida. 
Muestra Análisis proximal % en peso 
Humedad Materia 
volátil (a) 
Cenizas 
(a) 
Carbono 
fijo (b) 
CAGP48 10,1 17,1 3,2 69,6 
CAGP48FAG 6,5 23,4 3,4 66,7 
CAGP48FAL 4,7 25,8 2,3 67,2 
MP48 9,0 23,6 4,2 63,2 
MP48FAG 5,9 30,5 4,4 59,2 
MP48FAL 5,0 31,0 4,0 60,0 
CAGZn32 8,3 24,9 1,8 65,0 
CAGZn32FAG 5,0 31,8 2,2 61,0 
CAGZn32FAL 4,0 31,2 1,7 63,1 
MZn48 9,1 29,4 1,0 60,5 
MZn48FAG 6,9 33,3 1,3 58,5 
MZn48FAL 3,6 36,0 1,2 59,2 
CAGCa2 8,5 34,6 2,6 54,3 
CAGCa2FAG 6,7 40,0 3,0 50,3 
CAGCa2FAL 4,3 41,2 2,1 52,4 
MCa2 10,6 15,5 3,6 70,3 
MCa2FAG 7,6 20,8 4,1 67,5 
MCa2FAL 5,5 22,4 4,0 68,1 
(a) Base seca, (b) calculado por diferencia. 
7.2 Análisis Elemental 
 
En la Tabla 7-2 se presentan los resultados del análisis elemental realizado para las 
muestras de partida y las funcionalizadas que presentaron las mejores características de 
todas las series. Mediante este análisis se cuantifica el contenido de nitrógeno en los 
materiales, encontrando un aumento entre el 22-44% para las muestras funcionalizadas 
con amoníaco gaseoso y entre el 120-220% para las muestras modificadas con hidróxido 
de amonio, así mismo el contenido de hidrógeno aumenta con las modificaciones, este 
comportamiento probablemente puede atribuirse a la formación de grupos N-H [1,2]. El 
contenido de oxígeno presenta un aumento, principalmente en las muestras 
funcionalizadas con amoniaco gaseoso, esta tendencia se ha puesto de manifiesto en 
estudios similares [1,2], en los que se estudia la modificación superficial de dos carbones 
activados comerciales (Norit R y C) y fibras de carbón activado, con amoníaco con el 
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objetivo de mejorar la capacidad de adsorción de CO2 de los sólidos, en estos trabajos se 
establece que con el tratamiento a alta temperatura se remueven una gran cantidad de 
grupos oxigenados de la superficie de los materiales, sin embargo luego de la 
funcionalización quedan en el sólido poroso átomos de carbono de los bordes de los 
planos basales, capaces de combinarse en mayor o menor proporción con otros 
heteroátomos como el oxígeno, generando una nueva química superficial en los 
carbones [1].  Se observa una concordancia entre los resultados obtenidos mediante esta 
técnica y los del análisis proximal, ya que las dos metodologías experimentales 
presentan tendencias similares. 
 
Tabla 7-2. Análisis elemental de los materiales carbonosos funcionalizados y de partida. 
Muestra Análisis Elemental 
Carbono Hidrógeno Oxigeno Nitrógeno 
CAGP48 75,4 1,51 19,05 0,22 
CAGP48FAG 68,1 1,72 25,32 0,32 
CAGP48FAL 72,2 1,85 22,32 0,71 
MCa2 74,79 0,58 19,87 0,70 
MCa2FAG 67,38 0,87 26,56 0,86 
MCa2FAL 72,43 0,77 21,04 1,54 
 
7.3 Características texturales 
 
La Figura 7-1 muestra las isotermas de adsorción de nitrógeno para los materiales 
carbonosos funcionalizados y de partida. En la Figura 7-1a se observa que las isotermas 
obtenidas para las muestra CAGP48 son tipo I según la clasificación de la IUPAC [3], los 
materiales CAGP48 y CAGP48FAG presentan un codo abierto a bajas presiones 
relativas (P/P0<0,1), indicando una amplia distribución de tamaño de poro, mientras que 
la muestra CAGP48FAL tiene un codo cerrado característico de sólidos con porosidad 
estrecha. Como se observa en la Figura 7-1b, los materiales MP48, MP48FAG y 
MP48FAL tienen isotermas tipo I y presentan un codo abierto a bajas presiones relativas 
(P/P0<0,1), indicando una amplia distribución de tamaño de poro. En estas dos series los 
procesos de funcionalización generaron cambios en las propiedades adsorbentes de los 
materiales, para el carbón granular obtenido con H3PO4 al 48% la funcionalización en 
fase líquida produjo un cambio en la porosidad (muestra CAGP48FAL) que se evidencia 
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con el ensanchamiento del codo de la isoterma a presiones relativas menores a 0,1 y 
explica la disminución de los parámetros texturales de esta muestra.  
 
En las Figuras 7-1c y 7-1d se presentan las isotermas para los carbones CAGZn32, 
CAGZn32FAG, CAGZn32FAL, MZn48, MZn48FAG y MZn48FAL, todas las isotermas son 
tipo I, sin embargo se observa una diferencia en el codo de las isotermas entre las 
muestras granulares y monolíticas, que indica que estas últimas poseen una porosidad 
más estrecha que los materiales granulares. Al igual que en la series preparadas usando 
H3PO4 los procesos de funcionalización generan cambios en las características texturales 
de los materiales, los cuales serán discutidos posteriormente.  
En la Figura 7-1e se evidencia que las muestras CAGCa2, CAGCa2FAG y CAGCa2FAL 
son sólidos micro-mesoporosos, representados por isotermas tipo IV con ciclos de 
histéresis H4, que se caracterizan por no presentar una pendiente pronunciada en la 
rama de adsorción a presiones altas, lo cual genera un bucle pequeño y ramas de 
adsorción-desorción casi horizontales, este tipo de ciclo de histéresis se puede asociar a 
sólidos cuya distribución de tamaño de poro va al rango de los microporos, con poros de 
forma ranura, de acuerdo con la clasificación de la IUPAC y lo expuesto por otros autores 
[3-6]. Las isotermas de los materiales MCa2, MCa2FAG y MCa2FAL, son tipo I con codo 
cerrado propio de una distribución de poros estrecha como se observa en la Figura 7-1f. 
En todas las muestras funcionalizadas es evidente que los procesos de modificación a 
los que se sometieron los materiales, generan una disminución del área BET y de los 
volúmenes de poro. A partir de las isotermas de adsorción de nitrógeno se puede ver que 
la funcionalización con amoníaco gaseoso modifica en menor proporción las 
características texturales de las muestras de partida, entre un 9-30%, mientras que la 
funcionalización con hidróxido de amonio disminuye entre un 18-54% el área superficial y 
el volumen de poro de los sólidos. Esta disminución se puede atribuir a un bloqueo en la 
matriz carbonosa producida por los grupos superficiales nitrogenados generados durante 
la reacción con amoníaco e hidróxido de amonio. Adicionalmente en el caso de los 
sólidos funcionalizados en fase gas este efecto ha sido atribuido a la obstrucción parcial 
del sistema microporoso por los productos de descomposición del amoníaco a altas 
temperaturas con la formación de radicales, tales como NH2, NH y H [1,7]. 
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Figura 7–1: Isotermas de adsorción de Nitrógeno para materiales carbonosos 
funcionalizados y de partida, (a) CAGP, (b) MP, (c) CAGZn, (d) MZn, (e) CAGCa, y (f) 
MCa. 
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En la Tabla 7-3 se observan las características texturales de los materiales carbonosos, 
el área BET para las muestras CAGP y MP están entre 785-1320 m2/g, para las muestra  
CAGZn y MZn están entre 587-1200 m2/g  y para las series CAGCa y MCa entre 430-
1425 m2/g. El volumen de microporo para estas mismas series se encuentra entre 0,22-
0,47 cm3/g, 0,24-0,44 cm3/g y 0,17-0,53 cm3/g, respectivamente. Como se discutió 
anteriormente se observa una disminución del área superficial y el volumen de 
microporos, mesoporos y el total. Por el contrario con la funcionalización de los 
materiales el volumen  de microporos estrechos (Vn) obtenidos de la isoterma de 
adsorción de CO2 a 273 K que corresponde al volumen de poros por debajo de ~ 0,7 nm 
[8], aumenta. 
 
Tabla 7-3. Parámetros texturales para los materiales carbonosos funcionalizados y de 
partida, obtenidos de la isoterma de adsorción de N2  a 77 K y de la isoterma de 
adsorción de CO2 a 273 K. 
Adsorción de N2  77 K  Adsorción 
de CO2  
273 K 
 
Muestra SBET 
(m2/g) 
VO 
(cm3/g) 
Vmeso 
(cm3/g) 
V0.99 
   (cm3/g) 
 Vn 
      (cm3/g) 
CAGP48 1137 0,40 0,27 0,67  0,20 
CAGP48FAG 944 0,33 0,25 0,58  0,22 
CAGP48FAL 542 0,22 0,05 0,27  0,30 
MP48 1320 0,47 0,20 0,67  0,24 
MP48FAG 916 0,32 0,15 0,47  0,28 
MP48FAL 785 0,28 0,13 0,41  0,31 
CAGZn32 1200 0,44 0,12 0,58  0,28 
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CAGZn32FAG 1037 0,38 0,15 0,53  0,30 
CAGZn32FAL 903 0,35 0,14 0,49  0,32 
MZn48   814 0,33 0,03 0,36  0,30 
MZn48FAG 737 0,30 0,03 0,32  0,33 
MZn48FAL 587 0,24 0,02 0,26  0,34 
CAGCa2 528 0,20 0,0,6 0,26  0,12 
CAGCa2FAG 474 0,18 0,06 0,24  0,15 
CAGCa2FAL 430 0,17 0,04 0,21  0,18 
MCa2 1425 0,53 0,12 0,65  0,50 
MCa2FAG 1030 0,38 0,08 0,46  0,53 
MCa2FAL 658 0,25 0,05 0,30  0,64 
 
7.4 Características Químicas 
 
En la Tabla 7-4 se presenta el contenido de grupos superficiales de las muestras, 
funcionalizadas y de partida determinados mediante titulaciones Boehm. A partir de los 
resultados se evalúan los cambios producidos en la química superficial de cada muestra 
de acuerdo con el tratamiento de modificación al que fue sometida.  
Los materiales de partida presentan una química superficial variada, constituida por  
grupos carboxílicos, lactónicos y fenólicos, en todos los carbones empleados para el 
proceso de funcionalización se observa una mayor acidez total con respecto a la 
basicidad total, por lo que el carácter de la superficie es ácido evidenciado por un pHPCC 
menor que 7, posteriormente con el proceso de funcionalización en fase gaseosa y 
líquida los grupos carboxílicos y lactónicos disminuyen en todas las muestras entre un 6-
78% y entre un 64-100% respectivamente, mientras que los grupos fenólicos presentan 
dos comportamientos; para las muestras CAGP48, MP48 y CAGZn32 disminuyen entre 
un 9-61% y para las muestras MZn48, CAGCa2 y MCa2 aumentan entre un 8-173%. El 
hecho de que los grupos carboxílicos y lactónicos disminuyan en todas las muestras,  se 
puede atribuir a que los grupos carboxílicos (pKa=2-5) y lactónicos (pKa=8.2) al ser más 
ácidos que los fenólicos (pKa=10) reaccionan en mayor proporción con el amoníaco. Se 
ha establecido que la reacción del amoníaco con los grupos carboxílicos presentes en la 
superficie del carbón puede formar sales de amonio que a través de una reacción de 
deshidratación conduce a la formación de amidas y grupos nitrilo,  tal y como lo muestra 
la siguiente reacción [9]: 
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                      NCNHCONHCOO
O2H
2
O2H
4   

                  (7-1)   
Adicionalmente se sabe que las aminas también pueden formarse fácilmente por la 
sustitución de grupos OH presentes en la superficie del material carbonoso de acuerdo 
con la siguiente reacción [9]: 
                                         OHNHNHOH 223                                   (7-2)   
 
En el caso de los carbones: CAGP48, MP48 y CAGZn32   la disminución de los grupos 
lactónicos probablemente puede explicarse debido a que estas muestras al presentar 
una menor cantidad de grupos carboxílicos con respecto a los demás materiales de 
partida, emplean los grupos lactónicos para la reacción con el amoníaco en mayor 
proporción que las muestras MZn48, CAGCa2 y MCa2 (que poseen mayor contenido de 
grupos carboxílicos) en las que se ve un aumento de estos grupos. 
 
Con la disminución de los grupos carboxílicos, lactónicos y en algunos casos fenólicos, 
se observa que los materiales funcionalizados, tienen una acidez entre un 14-76% menor 
y una basicidad entre un 5-226% mayor, con respecto a los materiales de partida, a 
pesar de dicho aumento los valores de acidez siguen siendo superiores a la basicidad y 
por lo tanto la naturaleza ácida de la superficie solo se modifica ligeramente tal como lo 
evidencia el pequeño aumento sufrido por el pHPCC. 
 
Así mismo es evidente que la incorporación de grupos básicos se ve favorecida con el 
contenido de grupos carboxílicos del material original [10],  por ejemplo en las muestras 
MZn48, CAGCa2 y MCa2 que presentan la mayor cantidad de estos grupos, la 
modificación con hidróxido de amonio logra aumentar en más del doble su basicidad 
(Muestras MZn48FAL, CAGCa2FAL y MCa2FAL), mientras que en las muestras 
CAGP48 y MP48 que tienen menor cantidad de grupos carboxílicos, el carácter básico se 
incrementa en menos del doble  del valor original (Muestras CAGP48FAL y MP48FAL). 
Adicionalmente se observa que en todas las muestras estudiadas, el tratamiento con 
hidróxido de amonio es más efectivo que la reacción con amoníaco gaseoso. 
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Tabla 7-4. Contenido de  grupos superficiales oxigenados determinados por el método de 
Boehm,  punto de carga cero para las muestras funcionalizadas y de partida. 
 
Muestra Carboxílicos 
µmol/g
 
 
Lactónicos 
µmol/ g
 
 
Fenólicos 
µmol/g
 
 
Acidez 
Total 
µmol/g
 
 
Basicidad 
Total 
µmol/g
 
 
pHPCC 
CAGP48 153,8 44,01 246,5 444,3 137,5 4,13 
CAGP48FAG 145,2 0 195,2 340,5 144,1 4,35 
CAGP48FAL 105,1 0 223,5 328,6 183,1 4,47 
MP48 185,5 26,67 286,4 498,5 126,0 3,73 
MP48FAG 80,50 0 157,5 238,0 137,3 6,11 
MP48FAL 54,90 0 163,1 218,0 168,0 6,27 
CAGZn32 159,1 0 163,6 322,7 66,73 5,91 
CAGZn32FAG 115,4 0 63,21 178,6 152,7 6,82 
CAGZn32FAL 70,90 0 85,80 156,7 185,7 6,95 
MZn48 187,5 18,36 179,8 385,6 92,84 5,24 
MZn48FAG 125,0 0 205,0 330,0 98,51 4,02 
MZn48FAL 106,5 0 193,5 300,0 184,0 4,33 
CAGCa2 317,9 111,9 65,33 495,1 65,33 3,61 
CAGCa2FAG 280,3 40,60 76,91 397,8 171,4 3,98 
CAGCa2FAL 203,3 37,51 80,93 321,7 199,9 4,52 
MCa2 363,0 161,4 28,80 553,2 53,40 2,46 
MCa2FAG 105,4 0 78,90 184,3 129,9 6,71 
MCa2FAL 81,05 0 52,70 133,7 174,4 6,93 
* Incertidumbre de ± 0,005 
7.5 Espectroscopia DR-FTIR 
 
En la Figura 7-2 se presentan los espectros DR-FTIR para todas las muestras de partida 
y  las funcionalizadas. Los espectros de la Figura 7-2a corresponden a los materiales 
granulares CAGP48, CAGP48FAG y CAGP48FAL, se pueden distinguir tres bandas de 
interés. En todas las muestras se observan vibraciones C–H aromático fuera del plano  
(890, 820, 760 cm-1), una banda de diferente intensidad localizada entre 900 cm-1 y 1450 
cm-1, como se ha discutido en estudios similares [11] en esta región es difícil asignar con 
certeza las bandas ya que existe superposición del estiramiento C-O de diferentes 
grupos superficiales, en tal sentido, en esta zona se han hecho asignaciones a 
vibraciones C-O en esteres (1100-1250cm-1), ácidos carboxílicos y anhídridos cíclicos 
(1180-1300 cm-1), lactonas (1160-1370 cm-1), éteres (942-1300 cm-1),  éteres cíclicos 
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(1140 cm-1), grupos fenólicos (1180-1220 cm-1) y epóxidos (1220 cm-1) [11-15], también 
esta región es característica de compuestos de fósforo y fosforocarbonosos presentes en 
carbones activados preparados usando ácido fosfórico [16], además se evidencia un 
pequeño hombro alrededor de 1070-1090 cm-1 que puede asignarse a estiramientos P+-
O- de ésteres de fosfato ácidos y a la vibración simétrica P-O-P en cadena de polifosfato 
[16] y un pico de poca intensidad en 1163 cm-1 que puede ser asignado a la vibración del 
estiramiento del hidrógeno unido a los grupos de P=O [18-21]. Así mismo hay un pico 
alrededor de 1580 cm-1, el cual es característico de materiales carbonosos, puede ser 
atribuido a la vibración C=C poliaromático en carbonos con hibridación sp2, dicha 
vibración se  incrementa por el oxígeno superficial adsorbido [11]. Otras asignaciones 
relevantes que se pueden hacer cerca a esta longitud de onda o números de onda, 
incluye carboxilo-carbonatos (1590 cm-1) [17], quinonas e hidroxiquinonas (1550-1675 
cm-1) [22] y estiramientos asimétricos de aniones carboxilato entre 1525-1623 cm-1. El 
tercer pico ubicado entre 3100 y 3700 cm-1 es característico de la vibración del 
estiramiento –OH de grupos hidroxilos, carboxílicos y fenólicos [11]. Los espectros de las 
muestras CAGP48, CAGP48FAG y CAGP48FAL tienen picos en las mismas regiones del 
espectro, sin embargo es evidente que la funcionalización del carbón con amoníaco 
gaseoso y líquido disminuye la intensidad de las señales entre 900 cm-1-1450 cm-1, 1580 
cm-1 y  3100-3700 cm-1, dichos cambios se pueden asociar con la disminución de los 
grupos oxigenados en la superficie del carbón original debido al tratamiento térmico al 
que fue sometido el material de partida en el caso de la muestra CAGP48FAG y a las 
reacciones entre dichos grupos con el amoníaco en las dos modificaciones. 
Adicionalmente en la muestra CAGP48FAG se observa la presencia de una banda de 
poca intensidad en 1190 cm-1 propia del grupo C-N y en el carbón CAGP48FAL aparece  
una banda de poca intensidad en 1400 cm-1 propia del grupo amino. 
 
Los espectros de la Figura 7-2b pertenecen a los monolitos MP48, MP48FAG y MP48 
FAL, en ellos se distinguen varias bandas de interés, para las tres muestras hay una 
banda ubicada entre 3100 a 3700 cm-1, asociada a vibraciones de estiramiento O-H en 
alcoholes y ácidos carboxílicos, las intensidades de esta banda son similares en las 
muestras MP48 y MP48FAG, pero en la muestra MP48FAL se observa una disminución, 
así mismo en los tres monolitos aparece una banda a ~1600 cm-1  propia del estiramiento 
C=O y C=N de anillo aromático cuya intensidad y definición se hace más notoria en la 
muestra MP48FAL, entre 800 cm-1 y 1400 cm-1 las muestras presentan diferencias 
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significativas en sus espectros, en esta región es difícil asignar las bandas ya que existe 
superposición de los estiramientos de algunos grupos, sin embargo esta región se asocia 
con el estiramiento C-O. Adicionalmente la muestra MP48FAL presenta un doblete a 
1275 cm-1  y 1300 cm-1 correspondiente a estiramientos C-N y C-O [11-21]. 
En la Figura 7-2c se muestran los espectros de las muestras CAGZn32, CAGn32FAG Y 
CAGZn32FAL para las tres muestras se encuentra una banda localizada entre 800 cm-1 y 
1450 cm-1, una en 1580 cm-1 y otra banda entre 3100-3700 cm-1, los grupos 
pertenecientes a cada una de las bandas se asignaron previamente, se observa que las 
intensidades de estas señales disminuyen con los procesos de funcionalización 
indicando una variación de la química superficial de los carbones. Para las muestras 
MZn48, MZn48FAG y MZn48FAL, se observa una banda ubicada entre 3200 a 3600 cm-
1, asociada a vibraciones de estiramiento O-H en alcoholes y ácidos carboxílicos, las 
intensidad de esta banda disminuye en los monolitos MZn48FAG y MZn48FAL, lo cual se 
puede asociar con una disminución de grupos carboxílicos debido a los tratamientos a los 
que fueron sometidos los materiales carbonosos, en los tres espectros aparece una 
banda a ~1600 cm-1 propia del estiramiento C=O y C=N de anillo aromático, además en 
las muestras MZn48FAG y  MZn48FAL aparece una banda de poca intensidad en 1400 
cm-1 propia del grupo amino [23] . 
Finalmente en las muestras CAGCa, CAGCa2FAG, CAGCa2FAL, MCa2, MCa2FAG y 
MCa2FAL los espectros presentan bandas entre 900 cm-1-1450 cm-1,  entre 3100-3700 
cm-1 y un pico en 1580 cm-1 característico de  materiales carbonosos. Al igual que en las 
demás muestras funcionalizadas preparadas en este estudio, es evidente que los picos 
mencionados tienen diferente intensidad y es clara la disminución de esta con las 
modificaciones realizadas. Adicionalmente la muestra MCa2FAL presenta una señal 
pequeña en 1190 cm-1 propio del grupo C-N.  
 
A pesar de que los materiales no presentan picos de alta intensidad que indiquen la 
presencia de grupos nitrogenados, es evidente que los procesos de modificación generan 
cambios significativos en los espectros de los sólidos carbonosos indicando la 
modificación de la química superficial de estos, dichos cambios son consistentes con los 
grupos determinados mediante las titulaciones de Boehm y con el análisis elemental que 
se realizó a las muestras CAP48FAG, CAGP48FAL, MCa2FAG y MCa2FAL el cual indica 
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un aumento en el contenido de nitrógeno en los carbones activados.  De acuerdo a los 
espectros, se observa que la modificación con hidróxido de amonio genera mayores 
cambios en la química superficial de los materiales que la modificación con amoníaco, 
dichos cambios se pueden asociar con las reacciones entre los grupos  existentes en la 
superficie del carbón original y el hidróxido de amonio empleado en la modificación.  
 
Figura 7–2: Espectros FTIR para las muestras de partida y funcionalizadas preparadas. 
a) Muestras CAGP48, b) Muestras MP48, c) Muestras CAGZn32, d) Muestras MZn48, e) 
Muestras CAGCa2, f) Muestras MCa2. 
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7.6 Calorimetría de inmersión 
 
En la Tabla 7-5 se muestran las entalpías de inmersión en benceno y agua, y el factor 
hidrofóbico calculado como el cociente entre la entalpía de inmersión en benceno y la 
entalpía de inmersión en agua, para las muestras de partida y los sólidos 
funcionalizados. Adicionalmente en esta Tabla se presentan las áreas accesibles de los 
sólidos calculadas a partir de los datos entálpicos, como se describió en el capítulo 6,  
Denoyel et al. propusieron un método para evaluar la superficie total de los carbones 
microporosos por calorimetría de inmersión [24]. Este procedimiento, se basa en el 
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supuesto de la existencia de una relación directa entre la entalpía de inmersión y la 
superficie total del sólido, que es accesible a las moléculas del líquido. 
 
Todas las entalpías de inmersión en benceno y agua son de carácter exotérmico, en 
concordancia con el proceso superficial que se lleva a cabo entre el sólido y el líquido. 
Las entalpías en benceno, para el conjunto de sólidos obtenidos, se encuentran entre -
37,50 y -181,1 J/g y en agua están entre -15,98 y -67,01 J/g. En la Tabla 7-5 se aprecia 
que las entalpías de inmersión en benceno y agua de las muestras, varían con los 
procesos de funcionalización a los que se sometieron las materiales, evidenciando 
cambios en las características texturales y químicas de los carbones, tal como lo han 
mostrado las otras técnicas de caracterización empleadas y descritas anteriormente. Se 
aprecia que con el proceso de funcionalización, disminuyen las entalpías de inmersión en 
benceno de los carbones activados, lo cual es un indicativo de la disminución del área 
accesible del sólido tal como lo demuestran las isotermas de adsorción de Nitrógeno, que 
se mostraron anteriormente, este comportamiento se asocia a un bloqueo en la matriz 
carbonosa producida por los grupos superficiales nitrogenados generados durante la 
reacción con amoníaco e hidróxido de amonio.  
Las entalpías de inmersión en agua disminuyen con los procesos de modificación,  
evidenciando un cambio en el contenido de los grupos superficiales presentes en los 
carbones. 
En todas las muestras se observa que los valores entálpicos guardan una relación con el 
área superficial de los carbones activados, en este punto es importante resaltar que dicho 
comportamiento ha sido reportado en  diferentes estudios como los de  Denoyel et. al 
[24], Silvestre-Albero et. al [25], Molina-Sabio et. al [26], Stoeckli et. al [27-30]. Los 
factores hidrofóbicos calculados presentan valores entre 1,18-5,73 y las áreas accesibles 
entre 329-1589 m2/g.  
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Tabla 7-5. Entalpías de inmersión en benceno y agua de las muestras de partida y  
funcionalizadas. 
Muestra      - ΔHimm * 
C6H6 
(J/g)  
    -ΔHimm*  
H2O 
(J/g)  
Factor 
Hidrofóbico 
 
(- ΔHimm C6H6/ 
-ΔHimmH2O) 
S Acc  
    a C6H6 
m2/g 
 
S BET  
  m2/g 
 
CAGP48 -181,1± 1,3 -54,13± 0,5 3,35 1589 1137 
CAGP48FAG -110,7± 0,4 -41,02± 0,2 2,70 935 944 
CAGP48FAL -62,70± 0,2 -40,05± 1,3 1,57 530 542 
MP48 -134,5± 1,2 -67,01± 0,5 2,01 1180 1320 
MP48FAG -102,1± 1,6 -30,64± 1,5 3,33 896 916 
MP48FAL -79,57± 0,5   -27,82± 0,9 2,86 698 785 
CAGZn32 -141,9± 0,7 -31,21± 0,1 4,55 1245 1200 
CAGZn32FAG -115,1± 1,1 -25,65± 0,7 4,49 1010 1037 
CAGZn32FAL -102,3± 0,8 -22,13± 1,4 4,62 898 903 
MZn48 -90,51± 0,2 -40,06± 1,3 2,26 794    814 
MZn48FAG -81,05± 0,9 -34,21± 1,7 2,37 711 737 
MZn48FAL -51,85± 1,2 -33,87± 1,1 1,53 525 587 
CAGCa2 -40,52± 0,4 -30,09± 0,6 1,23 355 528 
CAGCa2FAG -39,44± 0,1 -32,65± 0,4 1,21 346 474 
CAGCa2FAL -37,50± 0,7 -31,78± 0,8 1,18 329 430 
MCa2 -173,2± 1,4  -61,35± 1,2 2,82 1519 1425 
MCa2FAG -112,5± 1,5 -19,65± 1,0 5,73 987 1030 
MCa2FAL -69,54± 1,6 -15,98± 1,5 4,35 610 658 
* Las desviaciones estándar de las calorimetrías de inmersión están entre ± 0,1-1,7  J/g. 
 
De acuerdo con la Figura 7-3 se observa que la entalpía de inmersión en agua aumenta 
en todas las series preparadas, con la suma de la acidez y basicidad total de los 
materiales. Este comportamiento se ha puesto de manifiesto en otros trabajos en los que 
se ha establecido que los grupos oxigenados en la superficie del carbón activado actúan 
como centros primarios de interacción con el agua [31-33], y por lo tanto juegan un papel 
significativo en la entalpía de inmersión de estos sólidos en este líquido polar [31, 32, 34, 
35]. Así mismo, se ha determinado que la entalpía de inmersión en agua aumenta con el 
incremento del contenido de oxígeno total de la superficie. En este caso, se supone que 
las moléculas de agua interactúan sólo con complejos superficiales de oxígeno [31,32]. 
Sin embargo, López-Ramón et al. [31] y Stoeckli y Lavanchy [36] demostraron que las 
moléculas de agua también puede interactuar con sitios básicos libres de oxígeno, de 
tipo Lewis ubicados en las regiones ricas en electrones π dentro de los planos basales. 
Además, hay informes de que la presencia de otros heteroátomos en la superficie del 
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carbón, como complejos superficiales de nitrógeno, mejoran la interacción de los 
carbones con el agua en especial a bajas presiones relativas [37]. 
 
Figura 7–3. Relación entre la entalpía de inmersión en agua y la suma de la acidez y 
basicidad total de los materiales de partida y funcionalizados. 
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En la Figura 7-4 se presenta una comparación entre los termogramas obtenidos para las 
muestras MCa2, MCa2FAG y MCa2FAL, que presentan diferentes entalpias de inmersión 
en HCl 0,1N, el primer pico corresponde al contacto entre el sólido y el ácido y  el otro 
pico corresponde a la calibración eléctrica. Se observa que la magnitud del pico en cada 
muestra es al calor de inmersión obtenido, siendo más alto el de la muestra MCa2FAL, 
seguido por MCa2FAG y finalmente MCa2, los cuales presentan áreas bajo la curva de la 
gráfica que guardan la misma relación. 
 
Figura 7–4: Comparación entre los termogramas obtenidos para la inmersión de las 
muestras MCa2, MCa2FAG y MCa2FAL en HCl 0,1 N. 
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En la Tabla 7-6 se muestran las entalpías de inmersión en soluciones de HCl y NaOH 
0,1N. Las entalpías de inmersión de los carbones activados en medio ácido se 
encuentran entre 6,221-29,21 J/g y en medio básico están entre 15,87-50,06 J/g, los 
datos entálpicos evidencian que con los procesos de funcionalización la variación en el 
contenido de grupos superficiales en los materiales carbonosos, logran modificar la 
magnitud de las interacciones específicas de los sólidos con el HCl y NaOH empleados 
en esta técnica. Las entalpías de inmersión en NaOH presentan una disminución con la 
funcionalización de los carbones, lo cual evidencia una reducción en el contenido de 
grupos ácidos en la superficie del material, producto del consumo de dichos grupos en 
las reacciones con el amoníaco empleado. Simultáneamente se observa un aumento en 
la entalpía de inmersión en HCl que indica el incremento de la basicidad de los carbones, 
tal como se ha observado mediante las demás técnicas de caracterización usadas para 
evaluar los cambios producidos en los sólidos con los procesos de funcionalización 
empleados en este estudio.  
 
Tabla 7-6. Entalpias de inmersión en HCl y NaOH 0,1N de las muestras de partida y 
funcionalizadas. 
Muestra      - ΔHimm * 
HCl 
(J/g)  
    -ΔHimm*  
NaOH 
(J/g)  
CAGP48 -20,22± 0,5 -38,34± 0,2 
CAGP48FAG -25,69± 1,1 -32,48± 0,4 
CAGP48FAL -29,19± 1,4 -30,63± 0,5 
MP48 -16,43± 0,9 -42,41± 1,1 
MP48FAG -21,04± 0,8 -25,39± 0,9 
MP48FAL -27,31± 1,3 -24,87± 0,6 
CAGZn32 -9,870± 0,7 -29,76± 0,3 
CAGZn32FAG -26,13± 0,1 -20,43± 0,1 
CAGZn32FAL -29,21± 0,6 -16,74± 0,1 
MZn48 -14,56± 1,2 -36,71± 0,7 
MZn48FAG -16,54± 0,8 -30,05± 0,8 
MZn48FAL -28,76± 0,4 -32,42± 1,1 
CAGCa2 -9,451± 0,3 -41,98± 0,3 
CAGCa2FAG -27,32± 1,2 -37,65± 0,7 
CAGCa2FAL -32,68± 0,8 -28,45± 0,3 
MCa2 -6,221± 0,6 -50,06± 0,7 
MCa2FAG -17,68± 1,0 -22,36± 0,2 
MCa2FAL -27,98± 0,1 -15,87± 0,1 
* Las desviaciones estándar de las calorimetrías de inmersión están entre ± 0,1-1,4  J/g. 
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En las Figuras 7-5a y 7-5b se presenta la relación entre la entalpía de inmersión de los 
carbones activados en NaOH con la acidez de los mismos y la entalpía de inmersión de 
los sólidos en HCl con la basicidad de los materiales, respectivamente.  Se observa un 
incremento en la entalpía de inmersión en NaOH con el aumento en la acidez, y un 
aumento en la entalpía de inmersión en HCl con el incremento en la basicidad. Estos 
comportamientos son coherentes con el contenido de grupos superficiales determinados 
mediante titulaciones Boehm, y son comparables con los obtenidos en otros trabajos [38]. 
 
Figura 7–5: Relación entre la entalpía de inmersión en: a) NaOH con la acidez total  y b) 
HCl con la basicidad total, para los materiales de partida y funcionalizados. 
a)                                                                            b) 
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7.7 Monolito de carbón activado MCa2: Tratamiento de 
oxidación y posterior funcionalización 
 
7.7.1 Análisis elemental 
 
En la Tabla 7-7 se presenta el análisis elemental realizado al monolito de partida (MCa2), 
al funcionalizado con NH4OH, al oxidado con HNO3 (MCa2Ox) y al simultáneamente 
oxidado y funcionalizado (MCa2OxFAL). Se observa que con el proceso de oxidación se 
logra aumentar en un 38% el contenido de oxígeno en el monolito de partida, así mismo 
aumenta ligeramente el contenido de nitrógeno y de hidrógeno por la formación de 
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grupos carboxílicos en la superficie del carbón [39,40]. Adicionalmente el contenido de 
carbono fijo disminuye, y la materia volátil aumenta ya que la oxidación con HNO3 
promueve la formación de  sustancias húmicas [40]. Mientras que en la muestra 
MCa2FAL la cual fue funcionalizada sin previa oxidación de la superficie del monolito, se 
logra incrementar en un 120% el contenido de nitrógeno, con la oxidación de la superficie 
del material antes de la funcionalización con hidróxido de amonio, se alcanza hasta un 
204% de nitrógeno  en el monolito  MCa2OxFAL. 
 
Tabla 7-7. Análisis elemental de las muestras: MCa2, MCa2FAL, MCa2Ox (oxidada) y 
MCa2OxFAL  (oxidada y funcionalizada). 
Muestra Análisis Elemental 
Carbono Hidrógeno Oxigeno Nitrógeno 
MCa2 74,79 0,58 19,87 0,70 
MCa2Ox 69,45 0,61 27,43 0,75 
MCa2FAL 72,43 0,77 21,04 1,54 
MCa2OxFAL 68,69 0,95 24,21 2,13 
 
7.7.2 Características texturales 
 
En la Figura 7-6 se presenta una comparación entre las isotermas de adsorción de 
nitrógeno de las muestras MCa2, MCa2FAL, MCa2Ox (oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada 
y funcionalizada). Todas las isotermas son tipo I de acuerdo con la clasificación de la 
IUPAC [3] con codo cerrado característico de sólidos con una distribución de poros 
estrecha. Con el proceso de oxidación del monolito MCa2 se observa una disminución en 
su capacidad de adsorción de nitrógeno (muestra MCa2Ox), luego con los procesos de 
funcionalización dicha capacidad se reduce drásticamente debido al bloqueo en la matriz 
carbonosa producida por los grupos superficiales nitrogenados generados durante la 
reacción con amoniaco e hidróxido de amonio tal y como se discutió anteriormente. Para 
la muestra MCa2OxFAL se observa el menor volumen de nitrógeno adsorbido, lo que 
indica que este material presenta los mayores cambios en sus características texturales, 
originados por el tratamiento de oxidación y la posterior funcionalización con hidróxido de 
amonio. 
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Figura 7–6: Isotermas de adsorción de Nitrógeno para los materiales carbonosos MCa2, 
MCa2FAL, MCa2Ox (oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada y funcionalizada). 
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A partir de los resultados mostrados en la Tabla 7-8 se puede afirmar que el monolito 
MCa2 sometido al tratamiento de oxidación con ácido nítrico (muestra MCa2Ox) 
presentan una disminución en el área superficial, volumen de microporo (Vo), y un 
aumento en la microporosidad estrecha (Vn) (Tabla 7-8), este comportamiento se debe a 
que el tratamiento de oxidación favorece la formación de grupos oxigenados superficiales 
que son localizados en los bordes de las aperturas de los poros lo cual limita la 
accesibilidad de la molécula de nitrógeno a las estructuras porosas [41], de acuerdo con 
trabajos reportados, los grupos desarrollados son de tipo ácido - específicamente ácido 
carboxílico y carbonilo [42], además en la modificación de sólidos con soluciones de 
HNO3 se presenta también el colapso de estructuras porosas y por ende este último 
efecto explica el ligero  incremento en el volumen de mesoporosidad. Con el tratamiento 
con hidróxido de amonio del monolito MCa2 sin previa oxidación (muestra MCa2FAL), el 
área superficial, volumen de microporo (Vo), y volumen de mesoporo disminuyen en un  
un 54% con respecto al material de partida, adicionalmente se observa un aumento en la 
microporosidad estrecha (Vn) del 28%. Por su parte la muestra sometida a oxidación y 
posterior funcionalización (muestra MCa2OxFAL) presenta una disminución en sus 
parámetros texturales (área superficial, volumen de microporo (Vo), y volumen de 
mesoporo) del 58%, y un aumento en la microporosidad estrecha  (Vn) del 40%.  
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Tabla 7-8. Parámetros texturales para los materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL, 
MCa2Ox (oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada y funcionalizada), obtenidos de la isoterma 
de adsorción de N2  a 77 K y de la isoterma de adsorción de CO2 a 273 K. 
Adsorción de N2  77 K  Adsorción 
de CO2  
273 K 
 
Muestra SBET 
(m2/g) 
VO 
(cm3/g) 
Vmeso 
(cm3/g) 
V0.99 
   (cm3/g) 
 Vn 
      (cm3/g) 
MCa2 1425 0,53 0,12 0,65  0,50 
MCa2Ox 1346 0,50 0,14 0,64  0,54 
MCa2FAL 658 0,25 0,05 0,30  0,64 
MCa2OxFAL 604 0,22 0,04 0,28  0,70 
 
7.7.3 Características químicas 
 
En la Tabla 7-9 se presenta el contenido de grupos superficiales de los materiales 
carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa2Ox (oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada y 
funcionalizada). Se observa que la muestra MCa2Ox presenta un mayor contenido de 
grupos carboxílicos y lactónicos con respecto al material de partida, debido a esto la 
naturaleza de la superficie es acida con un pHPCC de 2,10, el tratamiento de oxidación con 
HNO3 promueve la formación de grupos funcionales de carácter ácido sobre la superficie 
del carbón activado, favoreciendo principalmente la formación de grupos carboxílicos [40] 
el aumento de estos grupos es cercano al 33%, con respecto al monolito MCa2. Algunos 
de los mecanismos mediante los cuales se forman los grupos superficiales oxigenados 
producto del tratamiento con ácido nítrico han sido reportados por Chigombe et. al 
(Figura 7-7) [41]. 
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Figura 7–7: Efecto del HNO3 sobre la superficie de un carbón activado [41]. 
 
Con el proceso de funcionalización con hidróxido de amonio, el contenido de grupos 
carboxílicos y lactónicos se reduce drásticamente debido a la reacción de estos con el 
amoníaco para producir compuestos nitrogenados y aumentar el carácter básico de la 
superficie del carbón activado tal como lo evidencia el incremento en el pHPCC en las 
muestras MCa2FAL y MCa2OxFAL. La reacción del hidróxido de amonio con los grupos 
superficiales presentes en el monolito se hace más efectiva con la oxidación previa del 
material, gracias a que dicho tratamiento conduce a la formación de una mayor cantidad 
de grupos ácidos, disponibles para interactuar con el  hidróxido de amonio [7,10], lo cual 
genera un aumento del 304% en la basicidad del monolito de carbón (muestra 
MCa2OxFAL), en contraste la funcionalización del material sin previa oxidación genera 
un aumento en la basicidad de solo el 226% (muestra MCa2FAL). 
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Tabla 7-9. Contenido de  grupos superficiales oxigenados determinados por el método de 
Boehm,  punto de carga cero para los materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa2Ox 
(oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada y funcionalizada). 
Muestra Carboxílicos 
µmol/g
 
 
Lactónicos 
µmol/ g
 
 
Fenólicos 
µmol/g
 
 
Acidez 
Total 
µmol/g
 
 
Basicidad 
Total 
µmol/g
 
 
pHPCC 
MCa2 363,0 161,4 28,80 553,2 53,40 2,46 
MCa2Ox 481,9 164,9 26,71 673,5 55,23 2,10 
MCa2FAL 81,05 0 52,70 133,7 174,4 6,93 
MCa2OxFAL 73,21 0 22,35 95,56 215,9 7,85 
 
En la Figura 7-8 se presentan los espectros FTIR de los materiales carbonosos MCa2, 
MCa2FAL, MCa2Ox (oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada y funcionalizada). Se pueden 
distinguir tres bandas de interés. En todas las muestras se observan vibraciones C–H 
aromático fuera del plano (890, 820, 760 cm-1), una banda de diferente intensidad 
localizada entre 900 cm-1 y 1450 cm-1, como se ha discutido en estudios similares [11] en 
esta región es difícil asignar con certeza las bandas ya que existe superposición del 
estiramiento C-O de diferentes grupos superficiales, en tal sentido, en esta zona se han 
hecho asignaciones a vibraciones C-O en esteres (1100-1250cm-1), ácidos carboxílicos y 
anhídridos cíclicos (1180-1300 cm-1), lactonas (1160-1370 cm-1), éteres (942-1300 cm-1),  
éteres cíclicos (1140 cm-1), grupos fenólicos (1180-1220 cm-1) y epóxidos (1220 cm-1) 
[11-15], con el proceso de oxidación en la muestra MCa2Ox se observa un ligero 
aumento en la intensidad de esta banda lo cual se puede asociar con el incremento de 
grupos oxigenados en la superficie del carbón, luego de la funcionalización con NH4OH la 
intensidad del pico disminuye siendo este comportamiento un indicativo del consumo de 
los grupos oxigenados en la reacción con el NH4OH, ratificando los resultados obtenidos 
mediante titulaciones Boehm. Así mismo hay un pico alrededor de 1580 cm-1, el cual es 
característico de materiales carbonosos, puede ser atribuido a la vibración C=C 
poliaromático en carbonos con hibridación sp2, dicha vibración se  incrementa por el 
oxigeno superficial adsorbido [11]. Otras asignaciones relevantes que se pueden hacer 
cerca a esta longitud de onda, incluye carboxilo-carbonatos (1590 cm-1) [17], quinonas e 
hidroxiquinonas (1550-1675 cm-1) [22] y estiramientos asimétricos de aniones carboxilato 
entre 1525-1623 cm-1. El tercer pico ubicado entre 3100 y 3700 cm-1 es característico de 
la vibración del estiramiento –OH de grupos hidroxilos, carboxílicos y fenólicos, en esta 
región se observa un aumento significativo de la intensidad del pico con la oxidación del 
monolito y una disminución de la señal luego de la reacción del sólido con el NH4OH, lo 
186 Preparación,  caracterización y funcionalización de materiales  carbonosos para 
la adsorción de CO2 
Título de la tesis o trabajo de investigación 
 
 
cual evidencia la modificación de la química superficial del sólido de partida con los 
tratamientos al que fue sometido. 
 
Figura 7–8: Espectros FTIR para los materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa2Ox 
(oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada y funcionalizada). 
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7.7.4 Calorimetría de inmersión 
 
En la Tabla 7-10 se presentan las entalpías de inmersión en benceno y agua para los 
materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa2Ox (oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada y 
funcionalizada). Las entalpías de inmersión en benceno se encuentran entre -64,86 y -
173,2 J/g y las de inmersión agua entre  -12,98 y -61,35 J/g. Se aprecia que las entalpías 
de inmersión en benceno y agua de las muestras, varían con los procesos de 
funcionalización a los que se sometieron las materiales, evidenciando cambios en las 
características texturales y químicas de los carbones, tal como lo han mostrado las otras 
técnicas de caracterización empleadas y descritas anteriormente. Con el proceso de 
oxidación disminuye la entalpía de inmersión en benceno del monolito de carbón 
activado, lo cual es un indicativo de la disminución del área accesible al sólido tal como lo 
demuestran las isotermas de adsorción de Nitrógeno, que se mostraron anteriormente, 
este comportamiento se debe a que el tratamiento de oxidación favorece la formación de 
grupos oxigenados superficiales que son localizados en los bordes de las aperturas de 
los poros lo cual limita la accesibilidad de la molécula de benceno a las estructuras 
porosas [39], por el contrario en la muestra oxidada aumenta la entalpía de inmersión en 
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agua, este comportamiento se ha puesto de manifiesto en otros trabajos en los que se ha 
establecido que los grupos oxigenados en la superficie del carbón activado actúan como 
centros primarios de interacción con el agua [31-33], y por lo tanto juegan un papel 
significativo en la entalpía de inmersión de estos sólidos en este liquido polar 
[31,32,34,35].  
En las muestras funcionalizadas se observa una mayor disminución en la entalpía de 
inmersión en benceno, como se discutió anteriormente este hecho está asociado a un 
bloqueo en la matriz carbonosa producida por los grupos superficiales nitrogenados 
generados durante la reacción con amoníaco e hidróxido de amonio. Por su parte las 
entalpias de inmersión en agua disminuyen con los procesos de funcionalización y el 
factor hidrofóbico aumenta, evidenciando un menor contenido de grupos oxigenados en 
la superficie del carbón activado, como consecuencia de la reacción con el NH4OH, 
dichos grupos son relevantes ya que actúan como centros primarios de interacción con el 
agua [31,32] y por ende influyen directamente en los datos entálpicos obtenidos. 
 
Tabla 7-10. Entalpías de inmersión en benceno y agua para los materiales carbonosos 
MCa2, MCa2FAL, MCa2Ox (oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada y funcionalizada). 
Muestra      - ΔHimm * 
C6H6 
(J/g)  
    -ΔHimm*  
H2O 
(J/g)  
Factor 
Hidrofóbico 
 
(- ΔHimm C6H6/ 
-ΔHimmH2O) 
S Acc  
    a C6H6 
m2/g 
 
S BET  
  m2/g 
 
MCa2 -173,2± 1,4  -61,35± 1,2 2,82 1519 1425 
MCa2Ox -148,2± 0,6  -76,14± 0,3 1,95 1300 1346 
MCa2FAL -69,54± 1,6 -15,98± 1,5 4,35 610 658 
MCa2OxFAL -64,86± 0,9 -12,98± 0,9 4,99 569 604 
* Las desviaciones estándar de las calorimetrías de inmersión están entre ± 0,3-1,6   J/g. 
 
Finalmente en la Tabla 7-11se presentan las entalpías de inmersión en HCl y NaOH 0,1N 
para los materiales carbonosos MCa2, MCa2FAL, MCa2Ox (oxidada) y MCa2OxFAL  
(oxidada y funcionalizada). Las entalpías en medio ácido se encuentran entre -6,221 y     
-34,86 J/g y en medio básico están entre -13,42 y -50,06 J/g. Con la oxidación del 
monolito de carbón activado aumenta la entalpía de inmersión en NaOH debido al 
incremento de la acidez de la superficie del material, para esta misma muestra la entalpía 
en HCl presenta un ligero incremento. Los datos entálpicos evidencian que con los 
procesos de funcionalización la variación en el contenido de grupos superficiales en los 
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materiales carbonosos, logra modificar la magnitud de las interacciones específicas de 
los sólidos con el HCl y NaOH empleados en esta técnica. Las entalpías de inmersión en 
NaOH presentan una disminución con la funcionalización de los carbones, lo cual 
evidencia una reducción en el contenido de grupos ácidos en la superficie del material, 
producto del consumo de dichos grupos en las reacciones con el amoníaco empleado. 
Simultáneamente se observa un aumento en la entalpía de inmersión en HCl que indica 
el incremento de la basicidad de los carbones con el proceso de funcionalización, la 
muestra MCa2OxFAL presenta el mayor valor entálpico en HCl, evidenciando que con 
los tratamientos de oxidación y posterior funcionalización se obtiene una mayor basicidad 
en la superficie del material, en comparación con la funcionalización directa con NH4OH. 
  
Tabla 7-11. Entalpías de inmersión en HCl y NaOH 0,1N para los materiales carbonosos 
MCa2, MCa2FAL, MCa2Ox (oxidada) y MCa2OxFAL  (oxidada y funcionalizada). 
Muestra      - ΔHimm * 
HCl 
(J/g)  
    -ΔHimm*  
NaOH 
(J/g)  
MCa2 -6,221± 0,6 -50,06± 0,7 
MCa2Ox -6,653± 1,0 -60,57± 0,5 
MCa2FAL -27,98± 0,1 -15,87± 0,1 
MCa2OxFAL -34,86± 0,4 -13,42± 0,2 
* Las desviaciones estándar de las calorimetrías de inmersión están entre ± 0,1-1,0  J/g. 
 
7.8 Conclusiones 
 
Los cambios en las características texturales y químicas originadas por los tratamientos 
al que se someten las muestras, se evaluan mediante el análisis próximal, titulaciones 
Boehm, la determinación del pHPCC y la espectroscopía FTIR, con base en los resultados 
se puede concluir que: 
 
Los procesos de funcionalización que se hacen en los materiales carbonosos, modifican 
su características texturales. El área superficial BET y el volumen de poro presentan una 
disminución relacionada con la generación de grupos superficiales nitrogenados que 
pueden obstruir la porosidad de los sólidos. La funcionalización con amoníaco gaseoso 
modifica en menor proporción las características texturales de las muestras de partida, 
entre un 9-30%, mientras que la funcionalización con hidróxido de amonio disminuye 
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entre un 18-54% el área superficial y el volumen de poro de los sólidos. Dicho efecto es 
mayor en la funcionalización con hidróxido de amonio indicando mayores cambios en los 
parámetros texturales de los carbones. 
 
Los resultados obtenidos mediante las tres técnicas de caracterización empleadas: FTIR, 
titulación Boehm y calorimetría de inmersión, muestran que con los procesos de 
funcionalización usados se logra modificar la química superficial de los materiales 
incrementando el contenido de grupos nitrogenados en los sólidos carbonosos. En todas 
las muestras funcionalizadas, aumenta el contenido de nitrógeno, hidrógeno y oxígeno, 
disminuye la acidez e incrementa la basicidad superficial hasta en 226%. Como 
consecuencia de lo anterior el punto de carga cero se incrementa.  Además se establece 
que el método más eficaz de funcionalización, en este estudió, es el que se realiza en 
fase líquida con hidróxido de amonio. 
 
El contenido de grupos carboxílicos favorece la modificación de los carbones activados 
con amoniaco e hidróxido de amonio, ya que los materiales que presentan una mayor 
cantidad de dichos grupos incrementan en mayor proporción su basicidad  con respecto 
a los demás sólidos. En concordancia con lo anterior la oxidación previa de la superficie 
de los carbones activados con ácido nítrico facilita su modificación, ya que dicho 
tratamiento conduce a la formación de una mayor cantidad de grupos ácidos, 
específicamente grupos carboxílicos, disponibles para interactuar con el amoníaco e 
hidróxido de amonio.  
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8. Capítulo 8: Estudio de la capacidad de 
adsorción de CO2 a presión atmosférica y 
alta presión. 
 
En este capítulo se presentan los resultados de adsorción de CO2 a presión atmosférica 
y a alta presión de los materiales carbonosos preparados. Adicionalmente se analiza la 
influencia de los parámetros texturales y químicos sobre la capacidad de adsorción de 
este gas y la eficacia de los procesos de funcionalización para el aumento de la 
adsorción de CO2. Se realizan comparaciones entre los carbones obtenidos y otros 
materiales adsorbentes, examinando si los materiales preparados en esta investigación 
pueden tener interés práctico para la adsorción de dióxido de carbono. 
 
8.1 Adsorción de CO2 a 273 K y 1 bar en los materiales 
carbonosos de partida. 
 
En la Figura 8-1 se presentan las isotermas de adsorción de CO2 que se obtuvieron para 
los materiales carbonosos de partida. En la Figura 8-1a se muestran las isotermas de 
adsorción CO2 para la serie CAGP, las isotermas obtenidas son Tipo I de acuerdo con la 
clasificación de la IUPAC [1], las muestras CAGP36 y CAGP40 presentan volúmenes 
adsorbidos similares, sin embargo en esta serie el aumento en la concentración del 
agente activante H3PO4, favorece la adsorción de CO2, este comportamiento se relaciona 
con el aumento en el volumen de poro (Vo) y de la microporosidad estrecha (Vn) que se 
genera en los sólidos tal y como se discutió en el capítulo 4. En los monolitos de carbón 
activado de la serie MP, las isotermas de CO2 son tipo I (Figura 8-1b), en esta serie los 
materiales MP32, MP36 y MP40 presentan volúmenes adsorbidos similares debido a  
que poseen parámetros texturales semejantes, en la muestra MP48 se observa que a 
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partir de una P/Po=0,02 este monolito tiene una mayor capacidad de adsorción con 
respecto a los demás, la cual se puede atribuir a que tiene una mayor área superficial y 
volúmenes de poro que le confiere mayor capacidad de adsorción.   
 
En la Figura 8-1c se observa que en la serie CAGZn el aumento en la concentración del 
activante (ZnCl2) disminuye la capacidad de los sólidos para adsorber CO2, las muestras 
CAGZn32 y CAGZn36 tienen los mayores volúmenes de CO2 adsorbido y son similares 
entre si, en los carbones CAGZn40 y CAGZn48 la adsorción disminuye y los sólidos 
alcanzan la misma cantidad de gas retenido.  
Para los monolitos de carbón que se activaron con ZnCl2 (Serie MZn) en la Figura 8-1d 
se observa que el incremento en la concentración del activante  favorece la adsorción de 
CO2 debido a que se generan características texturales y químicas que mejoran la 
interacción del sólido con la molécula.  
En las Figuras 8-1e y 8-1f se encuentran las isotermas de adsorción de CO2 para las 
muestras de las series CAGCa y MCa, estas isotermas son tipo I. Con el aumento en la 
concentración de CaCl2 se evidencia una disminución en la capacidad de adsorción de 
CO2, este hecho se puede explicar por la reducción del área superficial y los volúmenes 
de poro que se discutió en el capítulo 4, en estas dos series las muestras presentan entre 
sí mayores diferencias en su capacidad de adsorción de CO2 que las muestras de las 
series preparadas empleando H3PO4 y ZnCl2. 
De acuerdo con trabajos previos en los que se estudia el mecanismo de adsorción de 
CO2 en carbones activados preparados mediante activación física de antracita, y la 
captura de CO2 mediante adsorción con carbones activados enriquecidos con nitrógeno, 
la forma de las isotermas de adsorción de CO2 a 273K se relaciona con el mecanismo de 
adsorción de este gas, según los investigadores si el CO2 interactúa con las paredes de 
los poros más pequeños de 2 nm, su adsorción puede producirse por el llenado de 
microporos y/o por un mecanismo de cobertura de la superficie, conforme a los 
resultados obtenidos en los estudios mencionados una tendencia de las isotermas cerca 
a la rectilínea se puede relacionar con un mecanismo de adsorción de CO2 en el que la 
cobertura de la superficie se asocia con tamaños de poro de dos veces la dimensión 
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molecular del CO2 (0,33nm) [2,3], para este trabajo todas las isotermas que se presentan 
en la Figura 8-1 evidencian una tendencia similar a la descrita en dichos estudios.  
Con el objetivo de establecer el mecanismo mediante el cual el CO2 se adsorbe,  un 
estudio exhaustivo realizado por Presser et al. empleando TiC-CDC (carbones derivados 
de carburo de titanio) demuestra que la cantidad de CO2 adsorbida a presión atmosférica 
(1 bar) presenta una mejor correlación con el volumen de poros menores de 0,8 nm que 
corresponde a una distancia entre paredes de poro de alrededor de dos veces el 
diámetro molécular, mientras que la cantidad de CO2 adsorbida a presión subatmosférica 
(0,1 bar) se correlaciona mejor con el volumen de poros menores de 0,5 nm [4]. Estas 
observaciones han sido también reportadas en otras investigaciones similares, como las 
de: Hao et. al en la que se prepara carbón activado mediante activación hidrotérmica de 
residuos de biomasa como adsorbentes de CO2 [5], en la de Wei et al. en la que se 
obtiene carbón activado granular a partir de Bambú mediante activación química con 
KOH para la adsorción de CO2 [6], en la de Sevilla et al. en la cual se preparan 
materiales de carbono dopados con N, sintetizados a partir de carbones hidrotermales 
obtenidos mediante mezclas de algas y glucosa para adsorber CO2 [7] y el trabajo de 
Wickramaratne y Jaroniec  en el que a partir de resinas fenólicas se obtienen esferas de 
carbón activado obtenidas por el método de Stöber ligeramente modificado y se prueban 
como adsorbente de CO2. [8]. 
Figura 8–1: Isotermas de adsorción de CO2 a 273K y 1 bar, para los materiales 
carbonosos. 
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Para entender mejor el efecto de la estructura porosa en el proceso de adsorción de CO2, 
se intenta correlacionar la cantidad total adsorbida de este gas en cada uno de los 
materiales carbonosos, a presión atmosférica, con los parámetros texturales obtenidos a 
partir de las medidas de adsorción de N2 77K (área superficial BET, volumen total de 
microporos (V0), volumen adsorbido a 0,99 (V0,99), volumen de mesoporos (Vmeso) y CO2 a 
273K (volumen total de microporos estrechos (Vn)). En este sentido, las Figuras 8-2 
muestran la correlación entre la cantidad de CO2 adsorbida para las series CAGP y MP, 
con los parámetros texturales mencionados anteriormente, se observa que en los 
materiales carbonosos obtenidos mediante activación química con H3PO4, la capacidad 
de adsorción de CO2 depende de todos los parámetros texturales determinados para 
estos sólidos,  en estas series con el incremento en la concentración del activante 
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(H3PO4) se genera una red porosa desarrollada que se manifiesta en el aumento del área 
superficial de los carbones y  de los volúmenes de poro, en los carbones se obtiene una 
porosidad amplia la cual  favorece la adsorción de CO2 gracias a que facilita el ingreso de 
la molécula a los microporos.   
 
Figura 8–2: Capacidad de adsorción de CO2 con respecto a los parámetros texturales de 
los materiales carbonosos de las series CAGP y MP. 
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En la Figura 8-3 se presentan las correlaciones establecidas entre los parámetros 
texturales de las series CAGZn y MZn con la capacidad de adsorción de CO2, se 
evidencia que en estas series la adsorción de CO2 no presenta una correlación clara con: 
el área superficial BET, el volumen total de microporos (V0), el volumen total adsorbido 
(V0,99) y el volumen de mesoporos (Vmeso), sin embargo se observa que las cantidades 
adsorbidas del gas se correlacionan con el volumen de microporos estrechos (Vn) que 
poseen los carbones activados. Este comportamiento se explica con base en el hecho de 
que la activación con ZnCl2 conduce a una microporosidad estrecha y uniforme en los 
sólidos y por ende en estos materiales dicha porosidad es el principal factor para la 
adsorción de CO2.  
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Figura 8–3: Capacidad de adsorción de CO2 con respecto a los parámetros texturales de 
los materiales carbonosos de las series CAGZn y MZn. 
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Las correlaciones establecidas entre los parámetros texturales de los carbones activados 
de las series CAGCa y MCa con la capacidad de adsorción de CO2, se presentan en la 
Figura 8-4. Se observa que la capacidad de adsorción de CO2 depende de todos los 
parámetros texturales determinados para estos sólidos. A pesar de que tal y como se 
discutió en el capítulo 4,  la activación con CaCl2 conduce a la formación de porosidad 
estrecha en los sólidos, también genera una proporción de mesoporos mayor en los 
carbones de esta serie, en comparación con la obtenida en las muestras activadas con 
ZnCl2, con lo cual la adsorción de CO2 no queda únicamente condicionada al volumen de 
microporosidad estrecha. 
 
Un supuesto hecho al inicio del trabajo fue el que la obtención de mesoporos conduciría 
el gas, CO2, a la microporosidad del sólido sobre la cual se realiza la adsorción y esto se 
aprecia en la Figura 8-4, en la que se observa una correlación entre la cantidad 
adsorbida y el Vmeso y Vn. 
 
De acuerdo con los resultados obtenidos para las correlaciones de la capacidad de 
adsorción de CO2 con los parámetros texturales de todos los materiales carbonos se 
evidencia que existe un tipo específico de poros que resultan ser el factor clave que 
condiciona la adsorción de CO2 en los materiales estudiados. Conforme a lo anterior la 
adsorción de CO2 depende principalmente de la presencia de microporosidad estrecha 
junto con el área superficial desarrollada en los sólidos. Este comportamiento ha sido 
reportado por otros autores como Wahby et. al, quienes prepararon, Tamices 
moleculares de carbón (TMC) mediante activación química de brea de mesofase, 
obteniendo sólidos con una distribución de tamaño de microporo muy estrecha y alta 
área superficial [9]. 
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Figura 8–4: Capacidad de adsorción de CO2 con respecto a los parámetros texturales de 
los materiales carbonosos de las series CAGCa y MCa. 
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Debido a que el proceso de adsorción en materiales carbonosos no solo depende de las 
características texturales que presenten los sólidos, sino que además se deben tener en 
cuenta las interacciones específicas que pueda tener la molécula a adsorber con los 
grupos superficiales que poseen los sólidos. A continuación se evalúa el efecto de la 
acidez y basicidad de los materiales en el proceso de adsorción de CO2, para ello se 
intenta correlacionar la cantidad total adsorbida de este gas en cada uno de los 
materiales carbonosos, a presión atmosférica, con los datos obtenidos a partir de la 
titulación Boehm. 
 
En la Figura 8-5 se presenta el comportamiento de las cantidades de CO2 adsorbidas con 
respecto a la acidez de las muestras preparadas, en las series CAGP, MP, MZn, CAGCa 
y MCa se observa que la adsorción de CO2 aumenta con la acidez de los sólidos, 
mientras que en los carbones granulares de la serie CAGZn disminuye. El 
comportamiento ácido de las superficies de carbón se atribuye al contenido de grupos 
carboxílicos, lactónicos y fenólicos, mientras que los éteres, los carbonilos, quinonas y 
pironas, son responsables de sus propiedades básicas [10]. A pesar de que se ha 
establecido que el átomo de carbono del CO2, el cual es deficiente en electrones, puede 
actuar como un ácido de Lewis para establecer interacciones con grupos tipo base de 
Lewis tales como las aminas [11]. En la actualidad se sabe que los grupos superficiales 
nitrogenados no son las únicas especies capaces de actuar como bases de Lewis. Los 
grupos funcionales oxigenados, tales como: carbonilos, alcoholes y éteres, contienen un 
átomo de oxígeno donante de electrones que también pueden participar en las 
interacciones electrostáticas con CO2 [12-14]. Así mismo se ha demostrado que los 
ácidos carboxílicos son capaces de establecer interacciones de tipo acido-base de Lewis 
con la molécula de CO2, debido a que estos grupos no sólo presentan un grupo carbonilo 
que puede actuar como una base de Lewis hacia el átomo de carbono (ácido de Lewis) 
de la molécula de CO2, sino que además posee  un protón ácido que puede actuar como 
un ácido de Lewis hacia el átomo de oxígeno (bases de Lewis) de la molécula de CO2 
[13,15].  
 
Por ejemplo en un estudio experimental realizado con un polímero orgánico microporoso 
se ha señalado recientemente que una red de ácidos carboxílicos muestra un mayor 
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calor isostérico de adsorción de CO2 que una amina análoga [16]. Adicionalmente los 
resultados obtenidos mediante simulación molecular indican que la cantidad de CO2 
adsorbido aumenta en un 56% aproximadamente en poros tipo hendidura que poseen 
grupos carboxílicos [14].  
 
Los  procesos de fisiadsorción de CO2 en carbones microporosos se asocian 
predominantemente con fuerzas de Van der Waals (también conocidas como  fuerzas de 
dispersión-repulsión) y fuerzas electrostáticas (también conocidas como interacciones 
Culombicas), que provienen principalmente del dipolo, cuádruplo permanente, y de las 
interacciones altas por dipolo-inducido. La fuerzas de Van der Waals están presentes en 
todos los sistemas, pero las interacciones electrostáticas sólo están presente en sistemas 
que presentan cargas, como las presentes en los materiales carbonosos debido a  los 
grupos funcionales o los defectos superficiales que estos presentan. En un sistema no 
polar, sólo hay las fuerzas de dispersión, mientras que en un sistema polar (como el 
carbón activado gracias a que posee grupos oxigenados), las fuerzas electrostáticas 
pueden desempeñar un papel importante en la adsorción. Así, debido al fuerte momento 
cuadrupolar permanente en la molécula de CO2 esta será preferentemente atraída por 
átomos de la superficie con carga negativa [17,18]. 
 
De esta manera, se espera que la presencia de grupos funcionales de oxígeno en la 
superficie del carbón mejore la capacidad de adsorción CO2. Existe una amplia literatura 
de los tratamientos oxidativos en carbones [19-21]. Sin embargo, se presentan pocos 
reportes acerca de la influencia de estos tratamientos sobre la adsorción de CO2, la cual 
se ha explorado a fondo desde hace mucho tiempo con respecto a otros compuestos. En 
trabajos publicados alrededor de este tema se ha establecido que la interacción entre los 
carbonilos y CO2 implica una mayor transferencia de electrones que la del benceno y CO2 
[22], por lo que se espera que estos grupos sean sitios de adsorción más fuertes que los  
electrones π deslocalizados encontrados en las capas grafénicas que constituyen el 
carbón activado. Deitz et al. han diferenciado tres formas de interacción del CO2 con los 
carbones: fisisorción pura (presentada en un negro de carbono), la formación de 
complejos de adsorción tipo bicarbonato con los grupos hidroxilo de la superficie, y la 
formación de complejos más fuertes con estructura tipo carbonato [12].  
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Figura 8–5: Capacidad de adsorción de CO2 con respecto a la acidez de los materiales 
carbonosos. 
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En la Figura 8-6 se presenta la correlación entre la capacidad de adsorción de CO2 de los 
carbones activados con respecto a la basicidad total de las muestras. Se observa que 
para las series CAGP, MP Y MZn el incremento en el carácter básico de la superficie es 
un factor determinante en la adsorción del CO2, lo cual resulta coherente de acuerdo con 
la discusión realizada previamente. Sin embargo en las series CAGZn, CAGCa y MCa se 
evidencia un comportamiento contrario al descrito anteriormente, el cual a primera vista 
resulta extraño ya que las muestras poseen valores de basicidad similares a las demás 
series (CAGP, MP Y MZn), no obstante al observar la química superficial se evidencia 
que los materiales de las series CAGZn, CAGCa y MCa tienen un mayor  contenido de 
grupos carboxílicos con respecto a los demás materiales, lo que explica que en este 
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conjunto de muestras la interacción de la molécula de CO2 con los grupos carboxílicos 
enmascare la función de la basicidad en el proceso de adsorción. Adicionalmente es 
importante recordar que durante años se ha tratado de establecer con seguridad el 
origen de la naturaleza básica de los carbones la cual se atribuye al contenido de éteres, 
carbonilos, quinonas y pironas, al igual que a los electrones π deslocalizados 
encontrados en las capas grafénicas [10], para establecer la influencia de este parámetro 
en el comportamiento de adsorción de los carbones activados frente a distintos 
adsorbatos. 
 
Figura 8–6: Capacidad de adsorción de CO2 con respecto a la basicidad de los 
materiales carbonosos. 
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En la Tabla 8-1 se reportan las cantidades de CO2 que adsorben los materiales 
carbonosos a 273 K y 1 bar. Se observa que los sólidos presentan una capacidad de 
adsorción entre 114-254 mgCO2/g. Las muestras de las series CAGP y MP pueden 
adsorber entre 128-183 mgCO2/g, en estas muestras los carbones granulares logran 
adsorber entre un 4,5-24% más CO2 que los monolitos, este comportamiento se atribuye 
a que los sólidos granulares de la serie CAGP tienen mayores áreas superficiales BET, 
volumen total de microporos (V0), volumen total adsorbido (V0,99), volumen de mesoporos 
(Vmeso) y volumen de microporos estrechos (Vn) sugeridos como principales responsables 
de la capacidad de adsorción de CO2.  
Los carbones de las series CAGZn y MZn adsorben entre 114-167 mgCO2/g, los 
monolitos MZn36, MZn40 y MZn48 presentan entre un 14-30% más capacidad de 
adsorción de CO2 que sus respectivas series homologas granulares, estos sólidos a 
pesar de tener menores areas superficiales BET, volumen total de microporos (V0), 
volumen total adsorbido (V0,99) y volumen de mesoporos (Vmeso) que los carbones 
CAGZn, poseen mayor volumen de microporos estrechos (Vn) y esta condición en estas 
muestras parece ser suficiente para garantizar la adsorción de CO2. El monolito MZn32 
no supera la cantidad de CO2 que adsorbe la muestra CAGZn32, debido a que el 
volumen de microporos estrechos (Vn) de este sólido es menor que el del carbón granular 
preparado bajo las misma condiciones experimentales.  
 
En el caso de los carbones activados preparados usando CaCl2 se obtienen cantidades 
adsorbidas de CO2 entre 116-254 mgCO2/g, se evidencia que todos los monolitos de 
carbón MCa adsorben entre un 6-31% más CO2 que los carbones granulares preparados 
bajo las mismas condiciones experimentales (Serie CAGCa), los monolitos de esta serie 
poseen mayores parámetros texturales que la serie homologa de carbones granulares 
preparados, y principalmente presentan volúmenes de microporosidad estrecha (Vn) 
superiores, con lo cual la adsorción del CO2 se favorece notablemente en estos sólidos. 
 
En este conjunto de sólidos se destaca la capacidad de adsorción CO2 del monolito de 
carbón activado MCa2. Esta muestra logra adsorber hasta 254 mgCO2/g,  posee una de 
las distribuciones de tamaño de poro más ancha: V0-Vn = 0,21, (de acuerdo con 
Rodríguez-Reinoso et. al, los dos valores de Vo y Vn son muy similares para carbones 
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que exhiben microporos estrechos y homogéneos, mientras que resultan diferentes 
(V0>Vn) con el ensanchamiento de la porosidad [23]) el valor más alto de área superficial 
de BET (1700 m2/g) y el máximo volumen de microporos (0,64 cm3/g) así como el 
máximo volumen de microporos estrechos (0,43 cm3/g), sugeridos como principales 
responsables de la capacidad de adsorción de CO2 observada. Con respecto a sus 
características químicas, este monolito de carbón activado tiene la mayor acidez de todas 
las muestras 553,2 µmol/g y su basicidad es de 53,4 µmol/g, un valor intermedio del 
conjunto de datos obtenidos para este parámetro en las muestras preparadas en el 
estudio, este aspecto resulta paradójico ya que el CO2 es una molécula de carácter ácido 
y por lo tanto su interacción con los materiales adsorbentes se debe beneficiar con la 
basicidad de los sólidos, y el monolito MCa2 no presenta una de las mayores basicidades 
determinadas con respecto a las demás muestras. Esto indica que a pesar de que la 
química superficial del sólido juega un papel importante en la adsorción del CO2, no es el 
único parámetro que condiciona la adsorción de este y por lo tanto se requiere que el 
adsorbente posea características texturales apropiadas que garanticen el ingreso del 
CO2 al sólido poroso para su posterior adsorción en los microporos. Así mismo cabe 
resaltar las muestras CAGP48 y MCa5  las cuales exhiben capacidades de adsorción de 
CO2 considerables en el conjunto de sólidos: 193 mgCO2/g y 183 mgCO2/g. Estos dos 
sólidos poseen una distribución de tamaño de poro ancha (V0-Vn = 0,21 y 0,16 
respectivamente) y áreas superficiales BET  (1685 m2/g y 1449 m2/g respectivamente) y 
volúmenes de poros VO y Vn (Vo=0,57 y 0,58, Vn=0,42 y 0,386) altos. Adicionalmente la 
muestra CAGP48 presenta la mayor basicidad (137,5 µmol/g) de su serie lo cual 
favorece la adsorción de CO2 en este carbón. 
 
Con base en los resultados que se observan en la Tabla 8-1 se evidencia que la 
capacidad de adsorción de CO2 en los carbones activados se organiza por grupos de 
muestras que presentan similitud en esta propiedad: 
 
 Los sólidos CAP36, CAP40, MZn36, MZn40, MZn48 y MCa3 exhiben 
capacidades de adsorción de CO2 similares a 273 K, entre 163-170 mgCO2/g,   
 
 Se encuentran cantidades de CO2 adsorbido parecidas entre 133-144 mgCO2/g, 
en los carbones: CAGP32, MP48, CAGZn32 y CAGZn36, este comportamiento se 
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atribuye a que al igual que en el anterior conjunto de muestras, los sólidos tienen 
volúmenes de microporos estrechos (Vn) cercanos entre 0,34-0,39 cm
3/g.  
            
 Los materiales MP32, MP36, MP40 y MCa7 tiene similares cantidades de CO2 
adsorbidas entre 123-129 mgCO2/g gracias a que exhiben volúmenes de 
microporos estrechos (Vn) semejantes entre 0,23-0,28 cm
3/g.  
 
 Los carbones activados: CAGZn40, CAGZn48 y MZn32 exhiben capacidades de 
adsorción parecidas entre 114-117 mgCO2/g, dado que poseen un volúmenes de 
microporos estrechos (Vn) semejantes entre 0,23-0,25 cm
3/g.  
 
 Los carbones granulares de la serie CAGCa tienen un intervalo de cantidades 
adsorbidas de CO2 amplio que oscila entre 116-174 mgCO2/g, de acuerdo con 
estos valores, dichos carbones se ubican en los grupos de muestras establecidos 
anteriormente, sin embargo las áreas superficiales y los volúmenes de microporos 
estrechos (Vn) que poseen son inferiores (Vn=0,08-0,12) a los obtenidos para las 
demás muestras (Vn=0,23-0,24), este hecho a simple vista parece extraño, sin 
embargo los materiales presentan distribuciones de poro estrechas (Vo-Vn=0,01-
0,08), lo cual indica que poseen una proporción elevada de microporos efectivos 
para la adsorción de CO2 que explica las cantidades de este gas adsorbidas.  
 
Tabla 8-1. Cantidad CO2 (mg/g) adsorbida a 273 K y bar de los materiales carbonosos. 
Muestra CAGP32 CAGP36 CAGP40 CAGP48 
mg CO2/g 133 163 168 183 
Muestra MP32 MP36 MP40 MP48 
mg CO2/g 127 126 129 139 
Muestra CAGZn32 CAGZn36 CAGZn40 CAGZn48 
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mg CO2/g 140 144 117 114 
Muestra MZn32 MZn36 MZn40 MZn48 
mg CO2/g 115 167 166 159 
Muestra CAGCa2 CAGCa3 CAGCa5 CAGCa7 
mg CO2/g 174 160 141 116 
Muestra MCa2 MCa3 MCa5 MCa7 
mg CO2/g 254 170 193 123 
 
8.2 Adsorción de CO2 a 273 K y 1 bar en los materiales 
carbonosos funcionalizados. 
 
Como se ha mencionado anteriormente, la adsorción de CO2 ha tomado gran importancia 
en los últimos años debido al impacto que causa en el medio ambiente.  En tal sentido se 
requieren materiales no solo de un bajo costo, sino que además tengan una alta afinidad 
ante la molécula, para lo cual se realizan modificaciones químicas que aumenten la 
interacción del gas con el sólido adsorbente. Las investigaciones, se han centrado en la 
incorporación de funcionalidades de nitrógeno sobre la superficie de los carbones 
activados para incrementar su desempeño como adsorbentes en aplicaciones de captura 
de CO2 [24-28]. Bajo esta perspectiva se evaluó la capacidad de adsorción de CO2 de los 
materiales carbonosos de partida y funcionalizados, en la Figura 8-7 se muestra una 
comparación entre las isotermas de adsorción de los carbones de partida con las 
isotermas de los materiales luego de los procesos de funcionalización al que se 
sometieron. Se aprecia que en las muestras funcionalizadas hay  un aumento en la 
capacidad de adsorción del gas. Las isotermas de adsorción son tipo I de acuerdo con la 
clasificación de la IUPAC [1]. De acuerdo con trabajos previos la forma de las isotermas 
de adsorción de CO2 a 273K está relacionada con el mecanismo de adsorción. Según lo 
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expuesto en dichos estudios, las isotermas de las muestras de partida y las modificadas 
al tener una tendencia cerca a la rectilínea, indican que el proceso de adsorción de CO2 
en los sólidos está relacionado con un mecanismo en el que la cobertura de la superficie 
se asocia con tamaños de poro de dos veces la dimensión molecular del CO2 (0,33nm)  
[2,3].  
Se observa que con el proceso de funcionalización en fase líquida con NH4OH, los 
sólidos logran incrementar la capacidad de adsorción de CO2 en mayor proporción con 
respecto a la funcionalización en fase gaseosa. 
En la Figura 8-7f se muestran las isotermas de CO2 para el monolito MCa2 que se oxidó 
con H3NO3 (MCa2Ox) y para el mismo sólido que se sometió posteriormente a 
funcionalización con NH4OH (MCa2OxFAL), se observa que con el proceso de oxidación 
del monolito la capacidad de adsorción de CO2 permanece casi invariable, sin embargo  
con este proceso se incrementa el contenido de grupos carboxílicos en la superficie del 
material MCa2 (Tabla 7-9), y por lo tanto se puede incrementar moderadamente la 
afinidad del sólido por el gas tal y como se discutió anteriormente. Así mismo es evidente 
que con el proceso de oxidación-funcionalización el monolito logra aumentar en mayor 
proporción su capacidad de adsorción de CO2, gracias a que al generarsen mayor sitios 
ácidos en el carbón activado, la modificación con NH4OH resulta más efectiva y por ende 
el enriquecimiento del material con Nitrógeno se favorece y esto se traduce en un 
incremento en la capacidad de adsorción de CO2 del monolito.  
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Figura 8–7: Isotermas de adsorción de CO2 a 273K y 1 bar, para los materiales 
carbonosos de partida y funcionalizados. 
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En la Figura 8-8 se presenta la correlación entre la cantidad total adsorbida de este gas 
en cada uno de los materiales carbonosos funcionalizados, a presión atmosférica, con los 
parámetros texturales obtenidos, a partir de las medidas de adsorción de N2 77K (área 
superficial BET, volumen total de microporos (V0), volumen adsorbido a 0,99 (V0,99), 
volumen de mesoporos (Vmeso) y CO2 a 273K (volumen total de microporos estrechos 
(Vn)). En las muestras funcionalizadas de las series CAGP y MP se evidencia que la 
capacidad de adsorción de CO2 no depende del Área BET, Vo, Vmeso y V0,99, pero si está 
estrechamente relacionada con el volumen de microporosidad estrecha (Vn), tal y como 
se estableció para todas las series preparadas en este estudio. Cabe señalar que el 
cambio en los parámetros texturales con las modificaciones químicas a los que se 
sometieron los carbones activados, se discutió en el capítulo 7. 
 
Figura 8–8: Capacidad de adsorción de CO2 a 273K y 1 bar con respecto a los 
parámetros texturales de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados de las 
series CAGP y MP. 
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La Figura 8-9 presenta la relación entre la capacidad de adsorción de CO2 con los 
diferentes parámetros texturales de los sólidos funcionalizados de las series CAGZn y 
MZn,  en este conjunto de muestras se observa que la capacidad de adsorción de CO2 
no se ve favorecida con el Área BET, Vo, Vmeso y V0,99, pero aumenta notablemente con el 
volumen de microporosidad estrecha (Vn) de los sólidos, tal y como se estableció para 
todas las series preparadas en este estudio.  
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Figura 8–9: Capacidad de adsorción de CO2 a 273K y 1 bar con respecto a los 
parámetros texturales de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados de las 
series CAGZn y MZn. 
600 700 800 900 1000 1100 1200
120
140
160
180
200
220
  
  
C
a
p
a
c
id
a
d
 d
e
 a
d
s
o
rc
io
n
  
  
d
e
 C
O
2
 (
m
g
/g
)
Area BET (m
2
/g)
 CAGZn
 MZn
 
 
0,24 0,28 0,32 0,36 0,40 0,44
120
140
160
180
200
220
  
  
C
a
p
a
c
id
a
d
 d
e
 a
d
s
o
rc
io
n
  
  
d
e
 C
O
2
 (
m
g
/g
)
Vo (cm3/g)
 CAGZn
 MZn
 
 
 
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16
120
140
160
180
200
220
  
  
C
a
p
a
c
id
a
d
 d
e
 a
d
s
o
rc
io
n
  
  
d
e
 C
O
2
 (
m
g
/g
)
V
meso
(cm3/g)
 CAGZn
 MZn
 
 
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55
120
140
160
180
200
220
  
  
C
a
p
a
c
id
a
d
 d
e
 a
d
s
o
rc
io
n
  
  
d
e
 C
O
2
 (
m
g
/g
)
V
0,99 
(cm3/g)
 CAGZn
 MZn
 
 
 
Capítulo 8 215 
 
 
 
0,28 0,29 0,30 0,31 0,32 0,33 0,34
120
140
160
180
200
220
  
  
C
a
p
a
c
id
a
d
 d
e
 a
d
s
o
rc
io
n
  
  
d
e
 C
O
2
 (
m
g
/g
)
V
n
 (cm3/g)
 CAGZn
 MZn
 
 
 
 
En la Figura 8-10 se evidencia que la capacidad de adsorción de CO2 en los carbones 
activados funcionalizados de las series CAGCa y MCa disminuye con el incremento del 
Área BET, Vo, Vmeso y V0,99, pero aumenta notablemente con el volumen de  
microporosidad estrecha (Vn) de los sólidos, tal y como se estableció anteriormente  para 
todas las series funcionalizadas en este estudio. 
 
Los comportamientos descritos coinciden con lo observado antes para todas las 
muestras de partida y concuerda con el expuesto por otros autores que afirman que la 
adsorción de CO2 depende principalmente de la presencia de microporosidad estrecha 
(Vn) [2-9]. 
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Figura 8–10: Capacidad de adsorción de CO2 a 273K y 1 bar con respecto a los 
parámetros texturales de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados de las 
series CAGCa y MCa. 
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 A continuación se evalúa el efecto de la acidez y basicidad de los materiales 
funcionalizados en el proceso de adsorción de CO2, para ello se intenta correlacionar la 
cantidad total adsorbida de este gas en cada uno de los materiales carbonosos de 
partida y funcionalizados, a presión atmosférica, con los datos obtenidos a partir de la 
titulación Boehm. 
 
En todas las series funcionalizadas se observa que la capacidad de adsorción de CO2  
disminuye con la acidez de los sólidos (Figura 8-11), con los procesos de 
funcionalización decrece la acidez de la superficie ya que parte de los grupos 
oxigenados, principalmente carboxílicos, se emplean en la reacción con el amoniaco e 
hidróxido de amonio para generar grupos nitrogenados, con lo cual se incrementa  la 
basicidad de los carbones. De esta manera la interacción de la molécula de CO2 con los 
materiales se da principalmente por la basicidad de los sólidos y pierde importancia el 
efecto de los grupos oxigenados, descrito antes,  sobre la adsorción de este gas. 
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Figura 8–11: Capacidad de adsorción de CO2 a 273K y 1 bar con respecto a la acidez de 
los materiales carbonosos de partida y funcionalizados. 
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En la Figura 8-12 se presenta el comportamiento de la capacidad de adsorción de CO2 
con la basicidad de los sólidos funcionalizados. Como se mencionó antes, el objetivo 
principal de la funcionalización de los carbones activados con amoniaco e hidróxido de 
amonio es la inclusión de grupos nitrogenados que puedan actuar como Bases de Lewis 
y por lo tanto logren incrementar las interacciones acido-base de Lewis con la molécula 
de CO2, y de esta manera la cantidad adsorbida aumente [29]. De acuerdo con lo anterior 
resulta coherente que la capacidad de adsorción de CO2 en todos los materiales 
funcionalizados se favorezca con el aumento en la basicidad de los sólidos. 
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Figura 8–12: Capacidad de adsorción de CO2 a 273K y 1 Bar con respecto a la basicidad 
de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados. 
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En la Tabla 8-2 se presentan las cantidades de CO2 adsorbido en los carbones 
funcionalizados y en los materiales de partida. Los sólidos funcionalizados exhiben una 
capacidad de adsorción entre 124-370 mgCO2/g. Luego de los procesos de 
funcionalización los materiales de partida logran incrementar su afinidad por la molécula 
de CO2 y por ende se elevan sus capacidades de adsorción del gas. La funcionalización 
con amoniaco genera un aumento en la adsorción de CO2 entre el 10-30%, mientras que 
con hidróxido de amonio el aumento es mayor lográndose entre un 20-70% más de CO2 
adsorbido, este hecho demuestra que en los sólidos, debido a la modificaciones con 
amoníaco e hidróxido de amonio se logra incrementar el contenido de nitrógeno y la 
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basicidad tal como lo demostraron las técnicas de caracterización empleadas (Capitulo 7) 
y de esta manera se genera un aumento en las cantidades de CO2 adsorbidas. Las 
mayores cantidades adsorbidas del gas se obtienen para las muestras MP48FAL y 
MCa2FAL, MCa2OxFAL, los dos primeros materiales pese a no presentar las mayores 
basicidades del conjunto de sólidos funcionalizados, reúnen las características texturales 
y químicas que favorecen la adsorción de CO2, adicionalmente cabe resaltar que con 
base en los resultados consignados en la Tabla 8-2, se observa que los monolitos de 
carbón activado adsorben mayor cantidad de CO2 que sus respectivos carbones 
granulares homólogos, lo cual indica que la estructura monolítica facilita la adsorción del 
CO2, por ejemplo al realizar una comparación entre el carbón granular CAGP48FAL y el 
monolito MP48FAL, se observa que este carbón granular posee una mayor basicidad y 
contenido de grupos carboxílicos con respecto al monolito, con lo cual desde un punto de 
vista químico se espera que interactué en mayor proporción con la molécula de CO2 que 
el monolito, adicionalmente los volúmenes de microporos estrechos (Vn) para estas dos 
muestras son iguales, por lo tanto de acuerdo a la discusión hecha anteriormente acerca 
de los factores que favorecen la adsorción de CO2 en los materiales, la muestra 
CAGP48FAL debería adsorber una mayor cantidad de gas que el monolito, pero no lo 
hace, por ende se puede decir que la forma monolítica efectivamente favorece la 
adsorción de CO2 ya que probablemente facilita la difusión del gas dentro del sólido.  
Se observa que con el proceso de oxidación con ácido nítrico al que se sometió el 
monolito MCa2, se produce un incremento del 4,4% en la adsorción de CO2 (muestra 
MCa2Ox) sobre el material, dicho aumento pueda atribuirse a que con la generación de 
grupos carboxílicos aumenta la afinidad del sólido por la molécula del gas, tal y como se 
discutió anteriormente. Por su parte la muestra MCa2OxFAL que se obtuvo mediante un 
proceso de oxidación y posterior funcionalización del monolito MCa2, exhibe la mayor  
capacidad de adsorción de CO2 de todos los sólidos preparados en este trabajo 370 
mgCO2/g, conforme a dicha capacidad se evidencia que con la oxidación previa de la 
superficie y posterior reacción con NH4OH se logra aumentar en un 82% la adsorción de 
CO2 del sólido MCa2. De acuerdo con lo anterior resulta mucho más efectivo este 
proceso para el aumento de la adsorción de CO2 del material, que la funcionalización 
directa del carbón activado, ya que esta última opción genera tan solo un incremento del 
70% como máximo.  
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Tabla 8-2. Capacidad de adsorción de CO2 (mg/g) a 273K y 1 bar de los materiales 
carbonosos de partida y funcionalizado. 
 Muestra CAGP48 CAGP48FAG CAGP48FAL 
mg CO2/g 105 124 153 
Muestra MP48 MP48FAG MP48FAL 
mg CO2/g 138 170 220 
Muestra CAGZn32 CAGZn32FAG CAGZn32FAL 
mg CO2/g 140 161 174 
Muestra MZn48 MZn48FAG MZn48FAL 
mg CO2/g 120 156 205 
Muestra CAGCa2 CAGCa2FAG CAGCa2FAL 
mg CO2/g 116 128 140 
Muestra MCa2 MCa2FAG MCa2FAL 
mg CO2/g 203 230 334 
Muestra MCa2 MCa2Ox MCa2OxFAL 
mg CO2/g 203 212 370 
 
Como se indica anteriormente las muestras MP48FAL, MCa2FAL y MCa2OxFAL 
adsorben: 220 mgCO2/g, 334 mgCO2/g y 370 mgCO2/g respectivamente. Estos valores 
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son satisfactorios, si se comparan con las capacidades de adsorción de CO2 a 273K y 1 
bar que se obtienen para otros sólidos y son mostradas en la Tabla 8-3, en la cual se 
observa que se han logrado cantidades adsorbidas de hasta 400 mg CO2/g,  en un Metal-
Organic Framework (MOF)- Co-MOF-74(M) enriquecido con Co con un área superficial 
de 1314 m2/g y un Vn de 0,51 cm
3/g, y de 380 mg CO2/g,  en un tamiz  molecular de 
carbón VR-5-M con un área superficial de 3100 m2/g y un Vn de 1.40 cm
3/g. 
Tabla 8-3. Capacidad de adsorción de CO2 de diferentes materiales porosos a 273K y 1 
bar. (Fuente Autor). 
Muestra Capacidad de 
adsorción de 
CO2 (mg/g) 
S BET  
    
  m2/g 
 
VO  
(cm3/g) 
Referencia 
CPM-5 MOF 132 2187 -- Sabouni et. al 2013  [30] 
Microporous 
polymelamine 
network 174 827 -- Liu et. al 2013  [31] 
Carbon Fiber P-R 189 998 0,26 An et. al 2013 [32] 
PAC- grass cuttings 176 841 0,28 Hao et. al 2013 [5] 
       ATS-2-700 255 1330 0,54 Sevilla y Fuertes 2012 [33] 
Zeolita MCM-22 123 481 0,16 Yang et. al 2012 [34] 
      CAGC  M-30 167 2350 0,79 Sevilla y Fuertes 2012 [33] 
Template Carbon 
CMK-3 140 970 0,12 Sevilla y Fuertes 2012 [33] 
Carbon nitride–
carbón MCN/C 134 338 0,057 Deng et. al  2012 [35] 
TMC C-1012 232 2000 0,73 Wabhy et. al 2012 [36] 
Co-MOF-74(M) 400 1314 0,51 Cho et. al 2012 [37] 
Zr-MOF 155 1434 0,65 Abid et. al 2012 [38] 
Molecular sieve 
carbón  ACS-1 235 1030 0,40 Carruthers et. al 2012 [39] 
TMC VR-5-M  380 2450 1,42 Wabhy et. al 2010 [9] 
Norit RNO300 176 950 0,37 Plaza et. al 2010 [40] 
MP48FAL 220 785 0,31 En este trabajo 
MCa2FAL 334 658 0,64 En este trabajo 
MCa2OxFAL 370 604 0,70 En este trabajo 
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8.3 Estudio energético del proceso de adsorción de CO2 
en algunos sólidos 
 
El estudio energético del proceso de adsorción de un gas, es una etapa importante para 
conocer el comportamiento de un absorbente en los procesos cíclicos de separación de 
mezclas gaseosas. El calor isostérico de adsorción (qIso), puede definirse como la 
diferencia entre la energía de activación de la adsorción y la desorción, que  representa 
la fuerza de la interacción adsorbato-adsorbente [41].  
 
En este estudio para la determinación de los calores isostéricos de adsorción (qIso) de 
tres muestras del conjunto de sólidos preparados: CAGP48FAL, MP48FAL y MCa2FAL, 
se realizan las isotermas de adsorción de CO2 de los sólidos a 263K, 273K y 278K. 
Dichas isotermas se presentan en la Figura 8-13. Se observa que con el aumento de la 
temperatura la capacidad de adsorción de CO2 disminuye en todas las muestras y 
presentan un aumento con la disminución de este parámetro. Este comportamiento es 
coherente con el proceso de adsorción  ya que es un proceso fisicoquímico superficial y 
espontáneo exotérmico, en el que un componente se traslada desde una fase de tres 
dimensiones a una de dos dimensiones, lo que genera un descenso en el cambio de la 
energía libre del sistema (ΔG) y en el cambio de la entropía (ΔS), de acuerdo con la 
expresión [42]: 
                                           Δ =Δ − Δ                                       (8.1) 
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Figura 8–13: Isotermas de adsorción de CO2 a 273K, 263K y 278K, y 1 bar para las 
muestras CAGP48FAL, MP48FAL y MCa2FAL. 
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En la Tabla 8-4 se reportan las cantidades de CO2 adsorbidas en los carbones 
CAGP48FAL, MP48FAL y MCa2FAL a presión atmosférica y a tres temperaturas 
diferentes. Las cantidades adsorbidas oscilan entre 108-353 mgCO2/g. Como se 
menciona antes, los monolitos exhiben una capacidad de adsorción de CO2 mayor que la 
muestra granular, independientemente de la temperatura a la cual se realiza la adsorción. 
Evidenciando la viabilidad en el uso de estructuras monolíticas en los procesos de 
adsorción de gases ya que favorecen la difusión del gas en los sólidos [43]. 
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Tabla 8-4. Cantidad de CO2 adsorbida en los carbones CAGP48FAL, MP48FAL y 
MCa2FAL a tres temperaturas diferentes y 1 bar. 
 Muestra Cantidad de CO2 adsorbida (mg/g) 
 263K 273K 278K 
CAGP48FAL 172 153 108 
MP48FAL 241 220 180 
MCa2FAL 353 334 302 
 
Con los datos de las isotermas de adsorción de CO2 a diferentes temperaturas, se 
emplea la ecuación de Van't Hoff que permite el cálculo del calor isostérico de un 
proceso en equilibrio químico teniendo en cuenta la temperatura, mediante la siguiente 
relación: 
                                              






2T
1
1T
1
R
IsoqLnK
                                          (8.2) 
 
Donde K es la constante del modelo Langmuir, R la constante de los gases, T1 y T2 las 
temperaturas y qIso el calor isostérico de adsorción [44]. En la Figura 8-14 se muestra la 
representación grafica de LnK vs 1/T que se usa para el cálculo de qIso de los tres 
materiales.  
 
 
 
 
 
 
 
226 Preparación,  caracterización y funcionalización de materiales  carbonosos 
para la adsorción de CO2 
 
 
 
Figura 8–14: Determinación del calor isostérico de adsorción qIso de CO2 para las 
muestras CAGP48FAL, MP48FAL y CAGP48FAL. 
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En la Tabla 8-5 se presentan los calores isostéricos de adsorción determinados para las 
muestras. Los calores isostéricos se encuentran entre 47,45-67,93 kJ/mol, estos valores 
reflejan que la adsorción que se lleva a cabo en los materiales carbonosos estudiados es 
de naturaleza física, estos resultados son importantes ya que muestran que a pesar de 
que los carbones se funcionalizan para generar grupos nitrogenados que aumenten la 
interacción de la superficie de los sólidos con la molécula  de CO2, dichas interacciones 
no son fuertes del orden del enlace químico, lo cual facilitaría la regeneración de los 
carbones activados para aplicaciones prácticas.   
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Tabla 8-5. Calores isostéricos de adsorción de CO2 en los carbones CAGP48FAL, 
MP48FAL y MCa2FAL a tres temperaturas diferentes y 1 bar. 
Muestra Temperatura 
K 
qIso 
   kJ/mol 
CAGP48FAL 263 
273 
        278 
47,45 
MP48FAL 263 
273 
        278 
54,12 
MCa2FAL 263 
273 
        278 
67,93 
 
Adicionalmente los calores de adsorción han sido considerados como un indicador de la 
heterogeneidad energética de un adsorbente en la adsorción. Para un adsorbente con 
superficie energéticamente homogénea, el calor isostérico de adsorción de un gas puro 
no depende de la cantidad de adsorbato. Sin embargo, el calor isostérico de adsorción 
disminuye con el incremento de la cantidad de sustancia adsorbida, cuando el 
adsorbente es energéticamente heterogéneo, pero en muchas ocasiones puede 
incrementarse al aumentar la cantidad de adsorbato, cuando existen fuertes 
interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas [45]. La heterogeneidad energética 
de un adsorbente depende de la distribución de micro y mesoporos de diferente forma y 
tamaño, así como de la distribución de sitios de adsorción de diferente naturaleza 
química (polaridad) dentro de los poros [45]. En la Figura 8-15 se presenta el 
comportamiento del calor isostérico de adsorción con respecto a la cantidad de CO2 
adsorbida en los materiales, se observa un aumento en el calor isostérico con respecto a 
la capacidad de adsorción de los sólidos. Como se ha puesto de manifiesto en otros 
estudios, el aumento del calor de adsorción con la cantidad adsorbida  puede explicarse 
por la presencia de interacciones moleculares del CO2 adsorbido, de acuerdo con lo 
anterior resulta coherente que el monolito MCa2FAL el cual presenta la mayor capacidad 
de adsorción de CO2 de las tres muestras estudiadas tenga el calor isostérico más alto. 
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Figura 8–15: Comportamiento del calor isostérico de adsorción qIso de CO2 con respecto 
a la cantidad de gas adsorbida para las muestras CAGP48FAL, MP48FAL y CAGP48FAL 
a 1 bar. 
3 4 5 6 7 8
45
50
55
60
65
70
nads(mmol/g)
q
Is
o
 (
k
J
/m
o
l)
 
 
 
Teniendo en cuenta la importancia del conocimiento del calor de adsorción 
generado por la interacción de la molécula de CO2 con los materiales carbonosos, se 
realizó la medida directa de los calores de adsorción generados en cada punto de la 
isoterma de adsorción del gas a 273K, usando la calorimetría de adsorción, como se 
menciona antes, dichas medidas proporcionan información acerca de la heterogeneidad 
energética de un adsorbente en la adsorción. En la Figura 8-16 se presentan los calores 
diferenciales de adsorción con respecto a la cantidad adsorbida del gas y el cubrimiento, 
para las muestra MCa2 y MCa2FAL. Se observa que para ambas muestras los sólidos 
exhiben heterogeneidad energética para la adsorción de CO2. A una cantidad adsorbida 
o cubrimiento cercano a cero el calor de adsorción para el monolito MCa2 es de 35,03 
kJ/mol, mientras que para la muestra MCa2FAL la magnitud del calor de adsorción es 
mayor 41,47 kJ/mol, dicho calor está asociado a la presencia de interacciones fuertes 
entre la molécula de CO2 adsorbida y las paredes de los microporos estrechos, 
adicionalmente en el caso del monolito MCa2FAL el cual fue funcionalizado, la magnitud 
de la interacción se incrementa debido a que la incorporación de grupos nitrogenados en 
la superficie carbonosa favorece la afinidad del sólido por la molécula, además de que 
aumentan las interacciones moleculares entre el CO2 adsorbido, lo cual se traduce en un 
calor de adsorción mayor a ese cubrimiento. Posteriormente se observa que el calor de 
adsorción disminuyen significativamente hasta un cubrimiento de 0,07 para la muestra 
Capítulo 8 229 
 
 
 
MCa2 y de 0,09 para la muestra MCa2FAL, lo cual evidencia la ocupación de sitios de 
adsorción en el sólido, luego entre un cubrimiento entre 0,07-0,40 para la muestra MCa2 
y entre 0,09-0,44 en la muestra MCa2FAL se evidencian dos valores máximos en el  
calor de adsorción que indican el aumento de la interacción del CO2 con sitios vacantes 
en los sólidos y el incremento en la interacciones adsorbato-adsorbato. A partir de los 
cubrimientos mencionados anteriormente los calores de adsorción disminuyen hasta 
alcanzar valores casi constantes, lo que probablemente obedece a la ocupación de sitios 
de adsorción de bajo potencial que fueron ocupados antes a Ɵ  > 0,44. Es importante 
señalar que para las muestras MCa2 y MCa2FAL, luego de un Ɵ  de 0,07 y 0,09 los 
calores de adsorción son similares para estos sólidos. 
 
 
Figura 8–16: Calores diferenciales de adsorción de CO2 en las muestras MCa2 y 
MCa2FAL. 
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8.4 Estudio cinético del proceso de adsorción de CO2 a 
273K y 1 bar en algunos sólidos. 
 
El estudio cinético del proceso de adsorción es un aspecto importante ya que permite 
establecer  la velocidad de adsorción del adsorbato en el adsorbente e indica el tiempo 
en que se alcanza el equilibrio. Dentro del gran número de propiedades que se esperan 
de un buen adsorbente, uno de los aspectos más importantes es una rápida cinética de 
adsorción, ya que la eficiencia de un adsorbente en procesos dinámicos, por ejemplo, la 
adsorción en una columna de lecho fijo y su capacidad para soportar grandes flujos de 
adsorbato, están asociados con su tasa de adsorción [46]. De acuerdo a lo anterior en 
este trabajo para la predicción de los parámetros cinéticos del proceso de adsorción de 
CO2 en los carbones preparados, se ajustaron los datos experimentales a un conjunto de 
modelos establecidos: seudo primer orden, seudo segundo orden y difusión 
intraparticular. En la Tabla 8-6 se presentan las ecuaciones de modelos empleados en 
este trabajo, donde t es el tiempo transcurrido desde el inicio del proceso de adsorción, q 
es la cantidad adsorbida en un punto dado en el tiempo, y qe representa la cantidad 
adsorbida en el equilibrio. 
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Tabla 8-6. Modelos cinéticos empleados en este trabajo  [47, 48]. 
Modelo 
Cinético 
Ecuación Linealización 
Seudo Primer 
Orden 
  
Seudo Segundo 
Orden 
  
Difusión 
intraparticular   
 
En la Figura 8-17 se presentan las cinéticas de adsorción obtenidas para las muestras de 
partida y los materiales funcionalizados, el comportamiento de las cinéticas obtenidas 
son similares a los obtenidos en los trabajos de Serna y Sayari en el que se realiza un 
estudio de la adsorción de CO2 en sílice mesoporosa funcionalizada con aminas [46] y el 
de Li et. al en el que se hace un estudio de la adsorción y de la cinética de CH4 y CO2 en 
carbones [49] . Se observa que con los procesos de funcionalización el carbón granular 
CAGP48 aumenta su capacidad de retención de CO2, pero disminuye la velocidad de 
adsorción del gas, requiriendo mayor tiempo de equilibrio la adsorción en el material 
CAGP48FAL. Los monolitos de carbón MP48, MP48FAG y MP48FAL presentan similitud 
en la velocidad de adsorción a bajos volúmenes de CO2 adsorbido, sin embargo al 
aumentar la cantidad del gas retenido por los sólidos la muestra funcionalizada con 
NH4OH facilita la adsorción del CO2 disminuyendo el tiempo de equilibrio del proceso. 
 
En el carbón granular de partida CAGZn32 la funcionalización con NH3 aumenta la 
velocidad de adsorción del CO2 a bajas cantidades de gas retenido, con el incremento del 
CO2 adsorbido el monolito CAGZn32FAL disminuye el tiempo del proceso. Para las 
muestras MZn32 y CAGCa2, se observa una diferencia marcada entre las velocidades de 
adsorción de CO2 de las muestras de partida con respecto a las funcionalizadas, 
alcanzando el equilibrio más rápidamente los carbones modificados en fase líquida 
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(MZn32FAL y CAGCa2FAL) , posteriormente los materiales funcionalizados en fase 
gaseosa (MZn32FAG y CAGCa2FAG) y  finalmente los carbones de partida. 
 
Se observa que en el monolito MCa2 con los procesos de funcionalización disminuye la 
velocidad del proceso de adsorción de la molécula de CO2, los sólidos funcionalizados 
MCa2FAG y MCa2FAL presentan similitud en el tiempo de equilibrio que requiere la 
adsorción del gas. 
 
Figura 8–17: Cinéticas de adsorción de CO2 a 273K y 1 bar sobre los materiales de 
partida y los funcionalizados. 
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Como se mencionó anteriormente los datos experimentales fueron ajustados a los 
modelos de seudo primer orden, seudo segundo orden y difusión intraparticular. En la 
Figura 8-18 se presenta el ajuste de los datos de los monolitos MP48, MP48FAG y 
MP48FAL a los modelos cinéticos empleados. Se observa que los datos experimentales 
no se ajustan a los modelos de seudo primer y seudo segundo orden, mientras que 
presentan un mejor ajuste al modelo de difusión intraparticular, en el cual la cinética de 
adsorción del CO2 se presenta en dos etapas en las que se determinan los parámetros 
cinéticos de los tres carbones activados. 
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Figura 8–18: Ajuste de los datos experimentales de adsorción de CO2 a 273K y 1 bar de 
los materiales MP48, MP48FAG y MP48FAL a los modelos de: a) Seudo primer orden, b) 
Seudo segundo orden, c) Difusión intraparticular. 
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En la Tabla 8-7 se presentan los parámetros cinéticos determinados para las muestras 
mediante los modelos que se emplearon. Los coeficientes de correlación de los 
materiales al modelo de seudo primer y segundo orden oscilan entre R2=0,611-0,794 y 
R2=0,075-0,876 respectivamente. Se observa que los modelos se seudo primer y seudo 
segundo orden presentan limitaciones con respecto a la predicción de la adsorción de 
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CO2 a 273K en los materiales carbonosos preparados en este estudio. Adicionalmente 
los valores de las constantes de velocidad obtenidos mediante estos modelos no 
presentan relación con los parámetros texturales y químicos de los carbones activados. 
Lo anterior indica que el mecanismo de adsorción de CO2 no se está determinado por la 
transferencia de masa, ni por  la quimisorción o adsorción química debida a la formación 
de enlaces químicos entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie 
[50,51]. 
 
Se observa que los datos experimentales de todas las muestras presentan un mejor 
ajuste al modelo de difusión intraparticular basado en la teoría propuesta por Weber y 
Morris [52]. En la Figura 8-18c se evidencia que el proceso de adsorción se lleva a cabo 
en dos etapas, en la primera etapa los coeficientes de correlación oscilan entre 0,904-
0,998, esta se debe a una adsorción instantánea o adsorción en la superficie externa, 
donde el adsorbato viaja hacia el adsorbente, es la etapa inicial del proceso en la que las 
funcionalizaciones incrementan el tiempo de equilibrio de adsorción debido a que al 
aumentar las interacciones iniciales entre el sólido y la molécula de CO2 una mayor 
cantidad de gas se aproxima a la superficie y por ende el tiempo en él se alcanza el 
equilibrio aumenta. En la segunda etapa los coeficiente de correlación están entre 0,907-
0,997, en esta se evidencia que en los sólidos ocurre una adsorción gradual donde la 
difusión intrapartícula es la limitante de la velocidad, es decir, el adsorbato viaja dentro de 
los poros del adsorbente hasta alcanzar los sitios de adsorción, en este proceso el 
monolito funcionalizado en fase líquida combina la afinidad del adsorbente por el CO2 y 
adicionalmente facilita la difusión del gas hacia los microporos. En los tres materiales no 
se observa una etapa de equilibrio final donde la difusión intrapartícula comience a 
disminuir debido a la baja concentración de adsorbato [50]. Las diferentes regiones de 
velocidad de adsorción observadas indican que la velocidad de adsorción es lenta en la 
etapa I y aumenta en la etapa II, sin presentar una tercera etapa de equilibrio. 
 
Como se menciona anteriormente en la primera etapa ocurre un proceso de adsorción 
superficial en el que la cantidad de CO2 adsorbido en las tres muestras es baja, 
posteriormente gracias a la difusión del gas entre la estructura porosa de los carbones, 
que facilita la llegada de la molécula a lo sitios de adsorción, la cantidad de gas 
adsorbida aumenta gradualmente hasta alcanzar una máximo a presión atmosférica, es 
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interesante observar que en los sólidos no existe una disminución de la velocidad de 
difusión con el paso del tiempo que limite la adsorción del CO2, lo cual resultaría útil en 
aplicaciones a gran escala. En todas la muestras la K1 es menor a la K2, lo cual indica 
que la segunda etapa la adsorción es mas lenta, pero las cantidades de CO2 adsorbidas 
son mayores. 
 
Tabla 8-7. Constantes de los modelos de cinéticos de adsorción aplicados a los 
materiales de partida y funcionalizados. 
Muestra Seudo primer 
orden 
Seudo segundo 
orden 
Difusión Intraparticular 
K1 
(min-1) 
R2 K2 
(gmmol−1 
min−1) 
R2 K1 
(mmol 
g-1min-1) 
R2 K2 
(mmol 
g-1min-1) 
R2 
CAGP48 0,004 0,611 7226 0,876 0,324 0,973 11,88 0,952 
CAGP48FAG 0,005 0,619 9980 0,722 0,575 0,994 20,75 0,980 
CAGP48FAL 0,002 0,618 33273 0,642 0,280 0,998 12,63 0,907 
MP48 0,009 0,788 141182 0,427 0,405 0,953 15,79 0,995 
MP48FAG 0,006 0,774 38518 0,378 0,724 0,977 19,40 0,995 
MP48FAL 0,007 0,793 7226 0,470 0,976 0,989 24,15 0,992 
CAGZn32 0,008 0,643 2510 0,558 0,427 0,983 12,59 0,991 
CAGZn32FAG 0,005 0,750 0,276 0,147 6,741 0,938 8,813 0,987 
CAGZn32FAL 0,008 0,670 0,469 0,528 0,359 0,936 3,932 0,917 
MZn48 0,004 0,680 25,23 0,621 0,373 0,917 7,476 0,948 
MZn48FAG 0,004 0,710 4,801 0,832 5,007 0,963 12,84 0,980 
MZn48FAL 0,003 0,664 0,029 0,075 4,897 0,995 16,82 0,985 
CAGCa2 0,004 0,806 586,2 0,763 0,440 0,908 8,024 0,988 
CAGCa2FAG 0,004 0,851 17,00 0,771 1,247 0,904 7,286 0,982 
CAGCa2FAL 0,004 0,865 0,229 0,740 3,405 0,969 6,794 0,997 
MCa2 0,319 0,726 0,035 0,770 0,976 0,977 20,51 0,972 
MCa2FAG 0,003 0,704 672,8 0,789 0,852 0,970 17,94 0,945 
MCa2FAL 0,002 0,758 525,8 0,847 0,989 0,977 18,98 0,957 
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8.5 Ciclos de adsorción-desorción de CO2 en el monolito 
MCa2FAL 
 
En los procesos de adsorción es importante establecer la capacidad de regeneración de 
los adsorbatos. En tal sentido en este trabajo se realiza una primera aproximación de la 
capacidad de regeneración de la muestra MCa2FAL, que es una de las que más adsorbe 
este gas. Para ello se realizaron isotermas con ciclos de adsorción-desorción a 273K es 
importante mencionar que después de cada ciclo se desgasifica la muestra a 423K 
durante 1 hora, bajo vació del orden de 10-6 bar. En la Figura 8-19 se presentan las 
cantidades adsorbidas y desorbidas en cada ciclo, es evidente que este material logra 
desorber hasta un 99,19% del CO2 adsorbido. Esto indica, no sólo, la facilidad de 
regeneración de este carbón, sino también la viabilidad de recuperación del CO2 
capturado. Adicionalmente se evidencia la ausencia de CO2 quimiadsorbido que pueda 
encarecer el proceso de recuperación.    
 
Figura 8–19: Ciclos de adsorción-desorción de CO2 a 273K y 1 bar para la muestra 
MCa2FAL. 
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8.6 Adsorción de CO2 a 298K y 1 bar  en los materiales 
carbonosos seleccionados. 
 
En la Figura 8-20 se presentan las isotermas de adsorción de CO2 a 298K y 1 bar para 
los materiales carbonosos de partida que presentan las mejores capacidades de 
adsorción del conjunto de sólidos. Las isotermas son Tipo I de acuerdo con la 
clasificación de la IUPAC. Se observa que el monolito MCa2 presenta la mayor 
capacidad de adsorción de CO2 del conjunto de sólidos estudiados a estas condiciones 
experimentales 3,13 mmol/g. El monolito MZn48 y el CAGCa2 tienen capacidades de 
adsorción similares 2,43mmol/g. Los demás carbones activados logran adsorber 
cantidades de CO2 por debajo de 1,63 mmol/g.  
 
Figura 8–20: Isotermas de adsorción de CO2 a 298K y 1 bar para los materiales 
carbonosos. 
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En la Tabla 8-8 se presenta la capacidad de adsorción de CO2 (mg/g) a 298K y 1 bar de 
los materiales carbonosos. Las cantidades de CO2 adsorbidas oscilan entre 55-138 mg 
CO2/g. Como se mencionó anteriormente, las muestras que adsorben las mayores 
cantidades de CO2 bajo estas condiciones experimentales son los monolitos MCa2 y 
MZn48 encontrando una capacidad máxima de adsorción de 138 mg CO2/g y 107 mg 
CO2/g respectivamente. Este material presenta una baja cantidad adsorbida con respecto 
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a materiales como los Metal-Organic frameworks (MOF), que en condiciones 
experimentales similares la muestra Mg-MOF-74 con un área BET de 1174 m2/g  adsorbe 
378 mg CO2/g [53]. Sin embargo es comparable con diferentes tamices moleculares de 
carbón que poseen áreas entre 77-2000 m2/g  y cantidades adsorbidas entre 4-164 mg 
CO2/g [36], el MOF CPM-5 que con un área de 2187 m
2/g adsorbe 101 mgCO2/g [30] y 
carbones mesoporosos que poseen un área BET de 798 m2/g y adsorben 66 mg CO2/g 
[35].  
 
Tabla 8-8. Capacidad de adsorción de CO2 (mg/g) a 298K y 1 bar de los materiales 
carbonosos. 
Muestra Cantidad de CO2 
adsorbida (mg/g) 
CAGP32 63 
CAGP48 70 
MP48 55 
CAGZn32 72 
MZn48 107 
CAGCa2 103 
MCa2 138 
 
8.7 Adsorción de CO2 298K y hasta 45 bar en los 
materiales carbonosos seleccionados. 
 
En la Figura 8-21 se presentan las isotermas de adsorción de CO2 a 298K hasta una 
presión de 45 bar para los materiales carbonosos de partida que presentan las mejores 
capacidades de adsorción del conjunto de sólidos. Se observa que el monolito MCa2 
posee la mayor capacidad de adsorción de CO2 tal y como sucede a 273K, 298K y 1 bar.  
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Figura 8–21: Isotermas de adsorción de CO2 a alta presión y 298K para los materiales 
carbonosos. 
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Se realizaron correlaciones entre la capacidad de adsorción de los carbones a 45 bar y 
298K  y algunos parámetros texturales, los comportamientos obtenidos se muestran en la 
Figura 8-22,  se observa que la capacidad de almacenamiento de CO2 a 298 K y 45 bar 
está determinada por el aumento de Vt, Vo, Area BET y Vn,. Los cuales favorecen el 
proceso de adsorción bajo estas condiciones experimentales. 
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Figura 8–22: Capacidad de adsorción de CO2 a 298K y 45 bar con respecto a los 
parámetros texturales de los materiales carbonosos de partida y funcionalizados. 
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En la Tabla 8-9 se presentan las cantidades de CO2 adsorbidas a 298K y 45 bar estas 
oscilan entre 380-768 mg CO2/g.  La muestras que adsorben las mayores cantidades de 
CO2 bajo estas condiciones experimentales son el carbón granular CAGP48 y MCa2 
encontrando una capacidad máxima de adsorción de 768 mg CO2/g, en estudios 
similares en los que se han empleado materiales como: metal-organic frameworks (MOF-
177), IRMOF-1, Silice (MCM-41-100), Carbones activados (MaxsorbAC,  NoritAC) y 
Zeolita (13X), [9, 54-58], se han reportado bajo estas condiciones experimentales una 
capacidad de almacenamiento hasta de 1760 mg CO2/g en MOF-177 con un área BET 
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de 4508 m2g-1, bajo esta perspectiva la muestra MCa2 presenta una capacidad adsortiva 
menor, sin embargo supera otros materiales como la sílice MCM-41-100 que almacena 
646,8 mg CO2/g,  la Zeolita 13X con 324,28 mg CO2/g la SBA-15 con 431 mg CO2/g y el 
material carbonoso NoritAC con 496,32 mg CO2/g [9, 55-60]. 
 
Tabla 8-9. Capacidad de adsorción de CO2 (mg/g) a 298K y 45 bar de los materiales 
carbonosos. 
Muestra Cantidad de CO2 
adsorbida (mg/g) 
 
adsorbida (mg/g) 
CAGP32 580 
CAGP48 722 
MP48 548 
CAGZn32 498 
MZn48 485 
CAGCa2 380 
MCa2 768 
 
8.8 Conclusiones 
 
Se estable que la capacidad de adsorción de CO2 en los sólidos preparados esta 
relacionada con la presencia de microporosidad estrecha junto con el área superficial 
desarrollada, adicionalmente en las muestras se observa que la presencia de 
mesoporosidad favorece la difusión del gas hacia los microporos, que son los sitios 
efectivos de adsorción de CO2. 
 
La adsorción de CO2 en los materiales carbonosos está estrechamente relacionada con 
la química superficial de los sólidos ya que condiciona la interacción de la superficie con 
la molécula del gas. En este sentido tal y como se pensaba al inicio de esta investigación, 
al aumentar la basicidad de la superficie de los carbones, se logra incrementar la afinidd 
del sólido por la molécula de CO2 la cual presenta características ácidas. Sin embargo en 
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los carbones que presentan un alto contenido de grupos carboxílicos, la función de la 
basicidad sobre la adsorción de CO2 no es clara, ya que tal y como se ha puesto en 
evidencia en otros estudios, los grupos funcionales oxigenados, tales como: carbonilos, 
alcoholes y éteres, contienen un átomo de oxígeno donante de electrones que también 
pueden participar en las interacciones electrostáticas con CO2, además los ácidos 
carboxílicos son capaces de establecer interacciones de tipo acido-base de Lewis con la 
molécula de CO2, debido a que estos grupos no sólo presentan un grupo carbonilo que 
puede actuar como una base de Lewis hacia el átomo de carbono (ácido de Lewis) de la 
molécula, sino que además posee un protón ácido que puede actuar como un ácido de 
Lewis hacia el átomo de oxígeno (bases de Lewis) de la molécula de CO2.  
 
Los monolitos de carbón activado presentan mayor capacidad de adsorción de CO2 que 
los respectivos carbones granulares preparados siguiendo la misma metodología 
experimental, este hecho esta asociado con la disminución del espacio interparticula que 
se genera en el precursor y con los canales paralelos que atraviesan los monolitos ya 
que estos facilitan el proceso de difusión del gas desde el exterior del material hasta los 
sitios efectivos de adsorción que son los microporos.  
 
Los procesos de funcionalización de los materiales logran incrementar el contenido de 
nitrógeno y por ende la basicidad de la superficie carbonosa, lo cual favorece la afinidad 
los sólidos por la molécula de CO2. Esto se traduce en una mayor capacidad de 
adsorción del gas en los carbones activados funcionalizados. 
 
Mediante la caracterización energética del proceso de adsorción de CO2, se establece 
que la los calores isostéricos se encuentran entre 47,45-67,93 kJ/mol, lo que refleja que 
la adsorción que se lleva a cabo en los materiales carbonosos estudiados es de 
naturaleza física, estos resultados son importantes ya que muestran que a pesar de que 
los carbones se funcionalizan para generar grupos nitrogenados que aumenten la 
interacción de la superficie de los sólidos con la molécula  de CO2, dichas interacciones 
no son fuertes del orden del enlace químico, lo cual facilita la regeneración de los 
carbones activados tal y como lo evidencian los ciclos de adsorción-desorción que se 
realizan. 
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El proceso de adsorción de CO2 en los carbones activados preparados, se justan al 
modelo de difusión intraparticular. El cual se lleva a cabo en dos etapas, en la primera, 
ocurre una adsorción instantánea o adsorción en la superficie externa, donde el 
adsorbato viaja hacia el adsorbente, es la etapa inicial del proceso en la que las 
funcionalizaciones incrementan el tiempo de equilibrio de adsorción debido a que al 
aumentar las interacciones iniciales entre el sólido y la molécula de CO2 una mayor 
cantidad de gas se aproxima a la superficie y por ende el tiempo en él se alcanza el 
equilibrio aumenta. En la segunda etapa se evidencia que en los sólidos ocurre una 
adsorción gradual donde la difusión intrapartícula es la limitante de la velocidad, es decir, 
el adsorbato viaja dentro de los poros del adsorbente hasta alcanzar los sitios de 
adsorción.  
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Con la realización de esta tesis doctoral se contribuye al desarrollo de materiales 
carbonosos de tipo granular y monolítico, que presentan características texturales y 
químicas adecuadas para la adsorción de CO2. Se ha puesto de manifiesto, en una 
amplia cantidad de materiales de origen carbonoso, que la capacidad de almacenamiento 
de CO2 está directamente relacionada con el volumen de microporos estrechos (Vn) de 
las muestras, siendo importante la presencia de poros más amplios que faciliten la 
difusión del CO2 a los microporos que son los sitios activos de adsorción de este gas. Así 
mismo, se establece que mediante la funcionalización de los carbones activados 
disminuye el área superficial aparente y el volumen de microporo de la matriz carbonosa, 
sin embargo está perdida en las características texturales, necesaria para la adsorción 
del adsorbato, se compensa por el incremento en la cantidad de nitrógeno y por ende con 
el aumento de los sitios básicos que incrementan la afinidad de los materiales ante el 
CO2, puesto que la presencia de dicho centros aumenta la interacción específica 
adsorbato-adsorbente. La funcionalización con amoníaco genera un aumento en la 
adsorción de CO2 entre el 10-30%, mientras que con hidróxido de amonio el aumento es 
mayor lográndose un 20-70% más de CO2 adsorbido. Lo cual indica que la modificación 
de los sólidos en fase líquida resulta ser más efectiva para incrementar la adsorción de 
CO2 en los materiales carbonosos. Adicionalmente se evidencia que la metodología más 
adecuada para el incremento de la capacidad de adsorción de CO2 resulta ser la 
oxidación previa de la superficie y posterior reacción con hidróxido de amonio, debido a 
que se logra aumentar en un 82% la adsorción del gas de interés, mientras que la 
funcionalización directa del carbón activado, genera tan solo un incremento del 70% 
como máximo.  
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De manera general, pese a que los carbones activados preparados en este trabajo no 
superan las cantidades de CO2 hasta el momento reportadas en otros sólidos, como los 
Metal-Organic Frameworks sus capacidades de adsorción son superiores a otros 
materiales adsorbentes. Adicionalmente la adsorción del gas en los sólidos estudiados 
resulta favorable desde el punto de vista energético y cinético, lo cual facilitaría el uso de 
los sólidos en aplicaciones prácticas y su posterior regeneración.
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 Realizar pruebas de oxidación de los carbones activados con otras sustancias,  
para establecer la influencia de dichas modificaciones sobre los tratamientos de 
funcionalización en fase líquida y gaseosa. 
 
 Emplear otras técnicas de caracterización de la química superficial de los 
carbones, para establecer el tipo y la estabilidad de los grupos nitrogenados 
generados con las funcionalizaciones hechas. 
 
 Realizar un mayor número de ensayos de regeneración de los carbones activados 
y evaluar el porcentaje de recuperación del sólido. 
 
 Evaluar una metodología que permita la recuperación del CO2 adsorbido, para 
que pueda ser usado posteriormente en otras aplicaciones prácticas. 
 
